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RESUMEN



El objetivo principal de esta Tesis Doctoral se dirige a estudiar la aplicacién de la quimica
de arinos a la sintesis de hidrocarburos policiclicos conjugados (HPCs) que contengan
anillos de ciclobutadieno en su estructura, incluyendo derivados con geometria lineal
gue pueden considerarse analogos de acenos (CBD-oligoacenos). En este estudio
sintético, tienen especial relevancia tanto las reacciones de cicloadicién [2+2+2] de
alquinos catalizadas por cobalto, que se emplean para la sintesis de precursores
adecuados de arinos y bisarinos derivados de bifenileno, como las reacciones de

cicloadicién ([2+2+2] catalizadas por paladio y [4+2]) de estos nuevos arinos.

El estudio preliminar, tedrico y experimental, de las propiedades electrénicas de estos
HPCs con anillos de ciclobutadieno, que combinan corrientes de anillo aroméaticas y
antiaromaticas en sus estructuras, muestra un grado significativo de deslocalizacion
electrénica a lo largo de los sistemas conjugados a la vez que una notable estabilidad,
lo cual sugiere su potencial aplicacion como nuevos semiconductores organicos y/o
como cables moleculares. En este sentido, se incluyen en la tesis los avances realizados
para el disefio y sintesis de hibridos dador-aceptor en los que se podria evaluar el

comportamiento de los CBD-oligoacenos como cables moleculares.

Esta memoria incluye también el trabajo realizado en torno a tres objetivos secundarios,
que se centrd en la preparacion de tres tipos de compuestos policiclicos conjugados,
estrechamente relacionados con los sintetizados en el desarrollo del objetivo principal
(tetraalquinil-naftalenos sililados, derivados polihalogenados de bifenileno y derivados
de trifenileno y antraceno con anillos de cinco miembros) para el estudio de su
comportamiento sobre superficie, trabajo que se lleva a cabo en colaboracidn con fisicos
especialistas en microscopia STM (microscopia de barrido de efecto tanel) y AFM

(microscopia de fuerza atobmica) de alta resolucion.



O obxectivo principal desta Tese Doutoral dirixese a estudar a aplicacion da quimica de
arinos a sintese de hidrocarburos policiclicos conxugados (HPCs) que contefian aneis
de ciclobutadieno na sua estructura, incluindo derivados con xeometria lineal que poden
considerarse analogos de acenos (CBD-oligoacenos). Neste estudo sintético, tefien
especial importancia tanto as reaccions de cicloadicion [2+2+2] de alquinos catalizadas
por cobalto, que se usan para a sintese de precursores adecuados de arinos e bisarinos
derivados de bifenileno, como as reaccions de cicloadicion ([2+2+2] catalizadas por

paladio e [4+2]) destos novos arinos.

O estudio preliminar, tedrico e experimental, das propiedades electrénicas destos HPCs
con aneis de ciclobutadieno, que combinan correntes de anel aromaticas e
antiaromaticas nas suas estructuras, mostra un grado significativo de deslocalizacién
electrénica ao longo dos sistemas conxugados a vez que unha notable estabilidade, o
gue suxire a sua potencial aplicacion coma novos semiconductores organicos e/o como
cables moleculares. Neste sentido, incluese na presente tese 0s avances realizados no
desefioc e sintese de hibridos dador-aceptor nos que se poderia avaliar o

comportamiento dos CBD-oligoacenos como cables moleculares.

Esta memoria inclie tamén o traballo realizado ao redor de tres obxectivos secundarios,
que se centrou na preparacion de tres tipos de compostos policiclicos conxugados,
estreitamente relacionados cos sintetizados no desenvolvemento do obxectivo principal
(tetraalquinil-naftalenos sililados, derivados polihaloxenados de bifenileno e derivados
de trifenileno e antraceno con aneis de cinco membros) para o0 estudo do seu
comportamento sobre superficie, traballo que se leva a cabo en colaboracion con fisicos
especialistas en microscopia STM (microscopia de barrido de efecto tlnel) e AFM

(microscopia de forza atdbmica) de alta resolucion.



The main objective of this PhD thesis is aimed to explore the application of aryne
chemistry to the synthesis of polycyclic conjugated hydrocarbons (PCHSs) containing
cyclobutadiene rings in their structure, including derivatives with linear geometry that can
be considered as acene analogues (CBD-oligoacenes). In this synthetic study, both the
cobalt-catalyzed [2+2+2] cycloaddition reactions of alkynes, which are used for the
synthesis of suitable precursors of biphenylene-derived arynes and bisarynes, and the
cycloaddition reactions (palladium-catalyzed [2+2+2] and [4+2]) of these new arynes are

of particular relevance.

Preliminary theoretical and experimental study of the electronic properties of these PCHs
containing cyclobutadiene rings, which combine aromatic and antiaromatic ring currents
in their structures, show a significant degree of electronic delocalization along the
conjugated system while remarkable stability, suggesting their potential application as
new organic semiconductors and/or as molecular wires. In this sense, the thesis includes
the advances made for the design and synthesis of donor-acceptor hybrids in which the

behavior of CBD-oligoacenes as molecular wires could be evaluated.

This dissertation also includes the work carried out around three secondary objectives,
which focused on the preparation of three types of conjugated polycyclic compounds,
closely related to those synthesized in the development of the main goal (silylated
tetraalkynyl-naphthalenes, polyhalogenated biphenylene derivatives and triphenylene or
anthracene derivatives with five-membered rings) for the study of their behavior on
surface, work carried out in collaboration with physicists specialized in high-resolution

STM (scanning tunneling microscopy) and AFM (atomic force microscopy).
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1. INTRODUCCION

1.1. Hidrocarburos policiclicos conjugados

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos (HPAs)! constituyen una extensa familia de
compuestos organicos cuyas estructuras se caracterizan por la fusion de dos o mas
sistemas ciclicos T-conjugados, generalmente anillos bencénicos. Suelen incluirse
también en esta clasificacion derivados que contienen anillos de cuatro, cinco, siete u
ocho miembros, algunos de los cuales no son propiamente aromaticos, por lo que
resulta mas adecuada las denominaciones genéricas de arenos policiclicos? o
hidrocarburos policiclicos conjugados (HPCs). La Figura 1 muestra la estructura de
algunos HPCs sencillos y sus nombres sistematicos.®

CO00 o5

naftaleno antraceno fenantreno tetraceno criseno
azuleno bifenileno fluoreno trifenileno pireno

Figura 1. Ejemplos de HPCs sencillos, formados por la fusion de 2-4 anillos

Los HPCs se encuentran en la naturaleza formando parte de combustibles fosiles, como
el carbdon y el petroleo* y se forman, ademas, en los procesos de combustion de la
materia organica. Se encuentran también presentes en el espacio interestelar® y en
meteoritos®, pudiendo representar hasta el 30% del carbono detectado en la galaxia. El
caracter potencialmente carcinogénico’ de algunos de estos compuestos y su ubicua
presencia en nuestro entorno ha estimulado el interés su investigacion en el @mbito de

las ciencias ambientales.?

1 (a) E. Clar, Polycyclic Hydrocarbons, vol. I/ll, Academic Press, London, 1964; (b) R. G. Harvey, Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons, John Wiley & Sons, New York, 1997; (c) J. C. Fetzer, Large (c = 24) polycyclic
aromatic hydrocarbons, John Wiley & Sons, 2000; (d) H. Hopf, Classics in Hydrocarbon Chemistry, Wiley-
VCH Verlag, 2000.

2 Polycyclic Arenes and Heteroarenes, Ed.: Q. Miao; Wiley-VCH Verlag, 2016.

3 Moss, G. P. Pure Appl. Chem. 1998, 70, 143.

4 Richter, H.; Howard, J. B. Prog. Energy Combust. Sci. 2000, 26, 565.

5 Tielens, A. G. G. M. Annu. Rev. Astron. Astr. 2008, 46, 289.

6 (a) Cook, D. J.; Schlemmer, S.; Balucani, N.; Wagner, D. R.; Steiner, B.; Saycally, R. J. Nature 1996, 380,
227; (b) Becker, L.; Glavin, D. P.; Bada, J. L. Geochim. Cosmochim. Acta 1997, 61, 475.

7 A. Lunch, The Carcinogenic Effects of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Imperial College. Press, London,
2005.

8 (a) Samanta, S. K.; Singh, O. V.; Jain, R. K. Trends Biotech. 2002, 20, 243; (b) Kim, K. H.; Jahan, S. A;;
Kabir, E.; Brown, R. J. C. Environ. Int. 2013, 60, 71.
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En los dltimos afios, el interés de la comunidad cientifica en los HPCs ha experimentado
un notable crecimiento, debido a que estos compuestos se encuentran entre los
sistemas moleculares con mayor potencial para el desarrollo de la electronica organica,
la fotdnica, la nanoelectrénica y, en el extremo de la miniaturizacion, la electrénica
unimolecular. La utilizacion de moléculas T-conjugadas de tamafio discreto como
semiconductores organicos para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos
constituye un area de investigacion muy activa desde hace méas de dos décadas.>*° Por
otra parte, en los Ultimos afios el interés en la quimica de HPAs (y en general, de HPCs)
de conjugacion extendida experimentd un crecimiento extraordinario derivado del
descubrimiento del grafeno,!! y de la necesidad de disponer de grafenos de tamafio
nanométrico con geometria y periferia definidas (nanografenos), aspectos cruciales para
el estudio de las propiedades de estos materiales.

1.1.1. Estructuray propiedades

La estructura de los HPCs esta determinada por la fusidon de sistemas ciclicos Tr-
conjugados (generalmente anillos bencenoides), en diferentes topologias. Dos anillos
que comparten solo dos &tomos y un enlace se dice que estan orto-fusionados, mientras
que cuando en un sistema policiclico un anillo comparte lados diferentes de dos anillos
que estan orto-fusionados entre si, se dice que el primero esta orto- y peri-fusionado a

los otros dos anillos (Figura 2).2

&

naftaleno fenaleno
(fusién orto-) (fusién orto- y peri-)

Figura 2. Denominacién de los modos de fusién de anillos en HPCs

La nomenclatura de estos compuestos parte de los nombres triviales de un conjunto de
HPAs (ver Anexo 1 en ref. 3). Para nombrar un sistema policiclico, (1) se identifica el
HPA con nombre trivial de mayor prioridad contenido en su estructura, (2) se dibuja de
modo que el méximo numero de anillos alineados se orienten de forma horizontal (si es

posible mas de una orientacion, se elige aquella con un mayor nimero de anillos en el

9 (a) Organic Electronics for a Better Tomorrow: Innovation, Accesibility, Sustainability, White Paper from
the Chemical Sciences and Society Summit (CS3); San Francisco, 2012; (b) Organic Optoelectronic
Materials, Ed.: Y. Li; Springer, 2015; (c) Sun, Z.; Yen, Q.; Chi, C.; Wu, J. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 7857,
(d) Wang, C.; Dong, H.; Hu, W.; Liu, Y.; Zhu, D. Chem. Rev. 2012, 2208; (e) Dong, H.; Fu, X.; Liu, J.; Wang,
Z.; Hu, W. Adv. Mater. 2013, 25, 6158; (f) Sirringhaus, H. Adv. Mater. 2014, 26, 1319; (g) Ostroverkhova,
O. Chem. Rev. 2016, 116, 13279; (h) Wang, X.-Y.; Yao, X.; Millen, K. Sci. China Chem. 2019, 62, 1099.
10 Carbon-Rich Compounds: From Molecules to Materials. Eds. M. M. Haley, R. R. Tywinski. Wiley-VCH
Verlag, 2006.

11 Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, I. V.;
Firsov, A.A. Science 2004, 306, 669.
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cuadrante superior derecho), (3) se asignan letras a los lados la periferia de este HPA
matriz, en orden alfabético y siguiendo el sentido de las agujas del reloj, comenzando
por el enlace situado mas a la izquierda en el cuadrante superior derecho; (4) se escribe
el nombre, indicando como prefijos los correspondientes a los anillos (bencénicos o mas
complejos) fusionados al sistema matriz e indicando mediante letras, entre corchetes,
las posiciones de fusion. La Figura 3 ilustra un ejemplo de asignacién de nombre

sistematico a un areno policiclico.

pentafeno
(subestructura con tribenzo[fg,ij,rstlpentafeno
mayor prioridad)

Figura 3. Ejemplo de aplicacién de las reglas de nomenclatura en HPAs y HPCs

Entre las caracteristicas estructurales de los HPAs relacionadas con sus propiedades,
cabe destacar la forma de la periferia del sistema policiclico. Pueden distinguirse
periferias de tipo armchair, que suelen asociarse a una mayor energia de estabilizacion
por resonancia, y periferias de tipo zigzag, caracteristicas de sistemas con menor
estabilizaciéon por resonancia, valores del gap HOMO-LUMO reducidos y una mayor
reactividad.'? Otras clasificaciones de las regiones periféricas de un HPA distinguen las
denominadas regiones-L (caracteristicas de las zonas de fusion lineal de anillos
bencénicos, borde zigzag) y regiones-K, que corresponden a la parte convexa de un
borde de tipo armchair.®®* En cuanto a las areas limitadas por los bordes céncavos, se
denominan zonas bahia, ensenada o fiordo, dependiendo del nimero de enlaces C-C

que limitan estas areas (3, 4 0 5 enlaces, respectivamente) (Figura 4).

12 Kastler, M.; Schmidt, J.; Pisula, W.; Sebastiani, D.; Miillen, K. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 9526.
13 Ehrenhauser, F. S. Polycycl. Aromat. Comp. 2015, 35, 161.
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Fusion orto- Fusion peri-

armchair

zigzag o region L

Figura 4. Denominaciones de las regiones periféricas en arenos policiclicos

La estructura de los sistemas -conjugados mono- y policiclicos esta estrechamente
relacionada con su estabilidad y propiedades, siendo especialmente importante la
relacion entre la estructura y la aromaticidad del sistema,'* que en muchos casos se
puede establecer a través de reglas relativamente simples.'® Asi, la regla de Hiickel'®
permite predecir si un sistema ciclico planar, totalmente conjugado, ser4 aroméatico
(4n+2 electrones-1) 0 antiaromatico (4n electrones-1r), mientras que la regla de Baird'’
se aplica a los sistemas en estado excitado triplete, o la regla de Hirsch'® a sistemas
esféricos como los fullerenos. Las conclusiones derivadas de la aplicacién de estas
reglas muestran, generalmente, buena concordancia con datos experimentales
relacionados con el caracter aromatico/antiaromatico de un sistema (p. ej., medidas
estructurales,’® magnéticas,® energias de hidrogenacion,?* etc.) y con parametros
calculados mediante métodos computacionales, como los valores de NICS (nucleus
independent chemical shifts),?2 HOMA (harmonic oscillator model of aromaticity)?® o los
gréficos de anisotropia de la densidad de corriente inducida (ACID plots).?*

En los afios 70, E. Clar desarrollé6 un modelo sencillo para estimar la estabilidad de los
arenos policiclicos, que se conoce como la regla del sextete de Clar o, simplemente,

regla de Clar.? Al dibujar la estructura de un HPA, los electrones 1T se pueden agrupar

14 Gleiter, R.; Haberhauer, G. Aromaticity and other conjugation effects, Wiley-VCH, 2012.

15 Sola, M. WIREs Comput. Mol Sci. 2019, 9, e1404

16 Hiickel, E. Z. Physik 1931, 70, 204.

17 (a) Baird, N. C. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4941, (b) Rosenberg, M.; Dahlstrand, C.; Kilsa, K.; Ottosson,
H. Chem. Rev. 2014, 114, 5379.

18 Hirsch, A.; Chen, Z.; Jiao, H. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3915.

19 Krygowsky, T. M.; Szatylowicz, H.; Stasyuk, O. A.; Dominikowska, J.; Palusiak, M. Chem. Rev. 2014, 114,
6383.

20 Mitchell, R. H. Chem. Rev. 2001, 101, 1301.

21 Mucsi, Z.; Viskolcz, B.; Csizmadia, I. G. J. Phys. Chem. A 2007, 111, 1123.

22 Chen, Z.; Wannere, C. S.; Corminboeuf, C.; Puchta, R.; von Ragué Schleyer, P. Chem. Rev. 2005, 105,
3842.

23 (a) Cyrariski, M. C.; Stepién, B. T.; Krygowski, T. M. Tetrahedron 2000, 56, 9663. (b) Schleyer, P. v. R,;
Manoharan, M.; Jiao, H. J.; Stahl, F. Org. Lett. 2001, 3, 3643.

24 (a) Herges, R.; Geuenich, D. J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 3214; (b) Geuenich, D.; Hess, K.; Kohler, F.;
Herges, R. Chem. Rev., 2005, 105, 3758.

25 E. Clar, The aromatic sextet, Wiley, London, 1972.
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en sextetes dentro de un anillo (aromatic m-sextets)?®, que suelen representarse como
circulos inscritos en el anillo. De acuerdo con la regla de Clar, los sextetes de electrones
T se asocian a un grado importante de deslocalizacion electronica y a una estabilizacion
aromética particularmente fuerte, mientras que los enlaces no incluidos en un sextete-r
estan mas localizados y corresponden a posiciones mas reactivas del sistema
policiclico. Asi, la regla de Clar establece que la estructura de resonancia mas
representativa de un sistema policiclico conjugado, y que caracteriza mejor sus
propiedades es aquella que contiene mas sextetes aromaticos. La regla permite también
comparar la estabilidad por resonancia de HPCs isoméricos, siendo mas estables
aquellos cuya forma resonante mas representativa contiene mas sextetes de Clar.?” La
Figura 5 ilustra la aplicacion de esta regla a tres HPAs sencillos como el antraceno, el
fenantreno y el trifenileno. El antraceno (Figura 5a) puede representarse mediante tres
estructuras, cada una de las cuales solo contiene un sextete de Clar, indicativo de un
grado de aromaticidad similar para los tres anillos, lo cual se ha confirmado a través de
distintos indicadores de aromaticidad local.?® En el caso del fenantreno (Figura 5b) la
estructura de la derecha, con dos sextetes de Clar, seria la mas representativa, lo cual
corresponde con la mayor aromaticidad local identificada para los anillos terminales y
con la demostrada reactividad del doble enlace parcialmente localizado del anillo central.
Por ultimo, el trifenileno (Figura 5c¢) puede representarse mediante una estructura
resonante con tres sextetes de Clar, lo cual se asocia con la especial estabilidad de este
compuesto. Los HPAs en los que todos los electrones 11 forman parte de sextetes
aromaticos, como el trifenileno, suelen clasificarse como totalmente bencenoides (fully
benzenoid).
a) b)

Q000 2y 3O

Figura 5. Estructuras de Clar de antraceno (a), fenantreno (b) y trifenileno (c)

Multiples evidencias experimentales y teéricas demuestran que las propiedades fisicas

y quimicas de los HPCs, en particular de los hidrocarburos bencenoides, pueden

26 Armit, J. W.; Robinson, R. J. Chem. Soc. Trans. 1925, 127, 1604.
27 Sola, M. Front. Chem. 2013, 1, 4.
28 portela, G.; Poater, J.; Bofill, J. M.; Alemany, P.; Sola, M. J. Org. Chem. 2005, 70, 2509.
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explicarse de forma muy adecuada mediante la aplicacion del modelo de Clar. Desde el
punto de vista experimental, la correlacion entre la prediccion de la estructura resonante
mas representativa y las medidas de distancias de enlace es, habitualmente, excelente,
como lo demuestran los datos de difraccion de rayos X de diversos poliarenos. Asi, para
el pentaceno, se han determinado distancias de enlace equivalentes en el anillo central
(C'-C% 1.44 A; C?-C": 1.46 A, ver figura 6a), que contrastan con una mayor alternancia
de enlace en los anillos periféricos (p. ej. C>-C®: 1.35 A, C5-C®: 1.43 A).?° En el caso del
kekuleno (figura 6¢) las mayores distancias C-C corresponden, como cabria esperar, al
enlace situado entre sextetes aromaticos, C%-C° (1.46 A), seguido del enlace C-C3 (1.43
A), mientras que el enlace mas corto, C3-C*, presenta una longitud de enlace de 1.35 A,
préxima a la de un doble enlace C=C localizado.*® Técnicas mas recientes, como la
microscopia de fuerza atdmica (AFM) de ultra-alta resolucién, que permite obtener
iméagenes de moléculas individuales con resolucién atémica y determinar los érdenes

de enlace en las regiones interiores de las moléculas, confirman también esta

concordancia.®!

a)
1.3 5
99000
77879

pentaceno

kekuleno

Figura 6. (a) y (c): Estructuras de Clar del pentaceno y del kekuleno, respectivamente. (b) y (d)
Imagenes AFM del pentaceno’!? y el kekulenodl¢ sobre Cu(111), respectivamente, adquiridas
con una punta funcionalizada con CO en modo de altura constante, (reproducidas de las
referencias 31lay 31c, permisos en los anexos)

La aromaticidad global y local de los sistemas policiclicos conjugados puede analizarse
también a través de distintas aproximaciones computacionales.?? Por su especial interés
en el desarrollo de esta Tesis Doctoral mencionaremos a continuacion el uso de los

desplazamientos quimicos independientes del nuicleo, NICS, introducidos por Schleyer®

29 Mattheus, C. C.; Dros, A. B.; Baas, J.; Meetsma, A.; De Boer, J. L.; Palstra, T. T. M. Acta Crystallogr.
Sect. C Cryst. Struct. Commun. 2001, 57, 939.

30 Staab, H. A.; Diederich, F. Chem. Ber., 1983, 116, 3504.

31 (a) Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Liljeroth, P.; Meyer, G. Science 2009, 325, 1110; (b) Gross, L.; Mohn,
F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G. Science 2012, 337, 1326;
(c) Pozo, I.; Majzik, Z.; Pavli¢ek, N.; Melle-Franco, M.; Guitian, E.; Pefa, D.; Gross, L.; Pérez, D. J. Am.
Chem. Soc. 2019, 141, 15488.

32 Sola, M.; Feixas, F.; Jiménez-Halla, J. O. C.; Matito, E.; Poater, J. Symmetry 2010, 2, 1156.

33 (a) Schleyer, P. von R.; Maerker, C.; Dransfeld, A.; Jiao, H.; van Eikema Hommes, N. J. R. J. Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 6317; (b) Chen, Z.; Wannere, C. S.; Corminboeuf, C.; Puchta, R.; Schleyer, P. von R. Chem.
Rev. 2005, 105, 3842.
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en 1996 y que probablemente constituyen los descriptores tedricos de aromaticidad méas
empleados. Los NICSs, en su definicion inicial, representan una medida del
apantallamiento magnético absoluto calculado en el centro de cada anillo de un sistema
mono- o policiclico. Las limitaciones del modelo inicial llevaron al desarrollo de
aproximaciones complementarias, como el célculo del NICS a una distancia de 1.0 A
sobre el plano de cada anillo [NICS (1)],** que minimiza los efectos de la influencia del
esqueleto ¢ y maximiza el efecto del sistema 1 o el desarrollo del método NICS-XY-
scan,*® que permite la determinacién de corrientes de anillo locales y globales en
sistemas conjugados policiclicos. En todos los modelos, los valores negativos de NICS
denotan aromaticidad, mientras que los valores positivos se asocian a
antiaromaticidad.®¢3" La Figura 7 muestra los valores de NICS(1) calculados sobre cada
uno de los anillos de tres HPCs triciclicos sencillos: los valores obtenidos para el
antracenoy el fenantreno concuerdan de forma excelente con el analisis de la estructura
electrénica segun el modelo de Clar, comentado en la figura 5, mientras que el valor
positivo del anillo central del bifenileno refleja el caracter antiaromatico del sistema de
ciclobutadieno, que se asocia también a la aromaticidad reducida (NICS > -5 ppm) de

los anillos bencenoides adyacentes.
Vo Vo Vo
NICS(1)  -9.80 -11.47 -10.71 -5.72 -4.76 19.25

Figura 7. Valores de NICS(1) calculados al nivel de teoria RB3LYP/6-311+G**, para antraceno,
fenantreno y bifenileno33®

Un método complementario para analizar la aromaticidad en base a criterios magnéticos
es a través del analisis de la anisotropia de la densidad de corriente inducida (ACID),
método desarrollado por Herges para cuantificar y visualizar la deslocalizacién
electronica.?* En las graficas ACID (ACID plots) los vectores densidad de corriente
indican una corriente de anillo diatropica (aromética) cuando estan orientados en el
sentido de las agujas del reloj, y paratrépica (antiaromatica) cuando se orientan en
sentido de giro antihorario. Un trabajo reciente de Ottosson, London y colaboradores

emplea los dos métodos mencionados, entre otros, para realizar un estudio comparativo

34 Schleyer, P. von R.; Jiao, H.; Hommes, N. J. R. van E.; Malkin, V. G.; Malkina, O. L. J. Am. Chem. Soc.
1997, 119, 12669.

35 Gershoni-Poranne, R.; Stanger, A. Chem. Eur. J. 2014, 20, 5673.

36 Para una revision critica reciente, ver: Stanger, A. Eur. J. Org. Chem. 2020, 3120.

37 Inostroza, D.; Garcia, V.; Yafez, O.; Torres-Vega, J. J.; Vasquez-Espinal, A.; Pino-Rios, R.; Baez-Grez,
R.; Tiznado, W. New J. Chem. 2021, 45, 8345.

330 Chen, Z.; Wannere, C. S.; Corminboeuf, C.; Puchta, R.; Schleyer, P. von R. Chem. Rev. 2005, 105, 3842.
24 (a) Herges, R.; Geuenich, D. J. Phys. Chem. A, 2001 105, 3214; (b) Geuenich, D.; Hess, K.; Kéhler, F.;
Herges, R. Chem. Rev. 2005, 105, 3758.
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de la (anti)aromaticidad del bifenileno y el pentaleno en HPCs adecuadamente
disefiados que contienen ambos sistemas.® La Figura 8 permite visualizar el caracter
antiaromatico local del anillo de ciclobutadieno en el fragmento de bifenileno, y de los
anillos de cinco eslabones en el fragmento de pentaleno, tanto mediante el método
NICS-XY-scan (fig. 8a, valores positivos para estos anillos) como a través de los ACID
plots (fig. 8b, vectores de densidad de corriente inducida en sentido de giro antihorario),
siendo mas marcada la antiaromaticidad del pentaleno, especialmente en el tetraciclo

con fusion lineal.

e
(@ abd abcd* (b)
OLr Oy

NICS (ppm)

0 5 r(A) 10

Figura 8. NICS-XY scans y ACID plots de dos bifenileno-pentalenos isoméricos,38 (reproducida
de la ref. 38, permisos en los anexos).

La estructura de los HPCs influye de forma dréastica en las propiedades electrénicas de
estos compuestos, lo cual se refleja de forma evidente en sus espectros de absorcion y
de emisién. A modo de ejemplo, la Tabla 1 recoge una seleccion de las propiedades
fotofisicas de cuatro arenos tetraciclicos, representativos de distintas familias de HPAs
identificables a través de caracteristicas estructurales especificas.®® Se puede
comprobar que el trifenileno, un HPA totalmente bencenoide, presenta absorcion a
longitud de onda relativamente baja en comparacion con el pireno, HPA de menor
tamafio que contienen regiones K y dos sextetes de Clar, y muy inferior a la del
tetraceno, con periferia zigzag y un unico sextete de Clar en su estructura. La absorciéon
a longitudes de onda largas se asocia a valores reducidos del gap HOMO-LUMO,
caracteristica importante en el disefio de semiconductores organicos, pero que también

implica, habitualmente, una estabilidad quimica reducida.

38 Mayer, P. J.; El Bakouri, O.; Holczbauer, T.; Samu, G. F.; Janaky, C.; Ottosson, H.; London, G. J. Org.
Chem. 2020, 85, 5158.
39 Rieger, R.; Miillen, K. J. Phys. Org. Chem. 2010, 23, 315.
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Tabla 1. Longitudes de onda de absorcion y de emision de HPAs seleccionados®®

Absorcién (nm) Fluorescencia (nm)

bandas o bandas p bandas f§

(Q.O 320 285 260 355, 370
O wm ow om

OOOO - 480 285 475, 513, 555

1.1.2. Aplicaciones en electrénica molecular: ejemplos seleccionados

Como ya se ha mencionado, los hidrocarburos policiclicos t-conjugados (HPCs)
despiertan el interés de la comunidad cientifica debido a su papel destacado como
semiconductores organicos y materiales electroactivos para el desarrollo de la
electrénica organica. La mayor parte de los HPCs con aplicacion como semiconductores
organicos poseen valores del gap HOMO-LUMO en torno a 2.0 eV. Otro pardmetro
fundamental para determinar la utilidad en dispositivos electronicos es la movilidad de
transportadores de cargas de los materiales.*° Esta movilidad no depende solo de las
propiedades electrénicas intrinsecas de las moléculas, sino también de su
empaguetamiento en estado soélido y de las interacciones intermoleculares en los
dispositivos.** La Figura 9 muestra el empaquetamiento tipo herringbone del

pentaceno.*?

39 Rieger, R.; Mullen, K. J. Phys. Org. Chem. 2010, 23, 315.

40 Heeger, A. J. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 8475.

4L Sirringhaus, H.; Brown, P. J.; Friend, R. H.; Nielsen, M. M.; Bechgaard, K.; Langeveld-Voss, B. M. W.;
Spiering, A. J. H.; Janssen, R. A. J.; Meijer, E. W.; Herwig, P.; de Leeuw, D. M. Nature 1999, 401, 685.

42 Burghard, M.; Klauk, H.; Kern, K. Adv. Mater. 2009, 21, 2586.
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Figura 9. Estructura cristalina del pentaceno,*? (reproducidas de las ref. 42, permisos en los
anexos)

El pentaceno pertenece a la familia de los acenos, HPCs rigidos formados por la fusién
lineal de anillos bencénicos, que se consideran semiconductores organicos
paradigmaticos.*® El pentaceno y sus benzélogos de orden superior han sido utilizados
en la construccion de dispositivos optoelectrénicos como OFETSs,** OLEDs* o células
fotovoltaicas,*® lo que refuerza el gran interés de estos compuestos. Su uso general se
ve dificultado por la disminucion de la estabilidad quimica asociada a la extension de la
longitud del aceno, como ya se ha mencionado. Se han medido valores de movilidad de
transportadores de carga para el pentaceno en pelicula fina de hasta de 5.5 cm?V-1s?,
comparable a los valores del silicio amorfo.4’

Teniendo en cuenta la inestabilidad de los acenos no sustituidos, se han planteado
estrategias para la sintesis y estudio de derivados sustituidos con grupos voluminosos,
derivados de conjugacion extendida o analogos heterociclicos, que a través de distintos
efectos estabilizan el sistema policiclico y aportan solubilidad.®® La Figura 10 (a 'y b)
muestra dos ejemplos representativos de estos analogos acénicos con estabilidad y
propiedades mejoradas como semiconductores organicos.*® La introduccién de

heterociclos de azufre en derivados de acenos permite obtener materiales con

42 (a) Burghard, M.; Klauk, H.; Kern, K. Adv. Mater. 2009, 21, 2586; (b) Troisi, A.; Orlandi, G. J. Phys. Chem.
B 2005,109, 1849.

43 (a) Anthony, J. E. Chem. Rev. 2006, 106, 5028; (b) Anthony, J. E. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2008, 47,
452,

44 Allard, S.; Forster, M.; Souharce, B.; Thiem, H.; Scherf, U. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4070.

45 0dom, S. A.; Parkin, S. R.; Anthony, J. E. Org. Lett. 2003, 5, 4245.

46 Barlier, V. S.; Schlenker, C. W.; Chin, S. W.; Thompson, M. E., Chem. Commun., 2011, 47, 3754.

47 Lee, S.; Koo, B.; Shin, J.; Lee, E.; Park, H.; Kim, H. Appl. Phys. Lett. 2006, 88, 162109.

94 Wang, C.; Dong, H.; Hu, W.; Liu, Y.; Zhu, D. Chem. Rev. 2012, 2208.

48 Sirringhaus, H. Adv. Mater. 2014, 26, 1319.
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aplicaciones en otros campos, como ilustra el ejemplo del trisulfuro que se muestra en
la Figura 10c, prometedor prototipo para el desarrollo de nuevos electrodos para

baterias organicas*®

SEP\IR 0 0

| | §—S—S

s |
ey CIC
S—S—S

If 1
Si
\r \l— C,-BTBT HTP

TIPS-pentaceno

Figura 10. Ejemplos representativos de analogos acénicos con propiedades mejoradas.

Otros HPCs que presentan gran interés son los compuestos derivados del trifenileno,°
y estructuras relacionadas como el hexabenzocoroneno (HBC),*! debido a sus
propiedades electrénicas y de autoensamblaje. Este tipo de compuestos se comportan
como cristales liquidos discéticos con movilidad de transporte de carga en el eje
columnar. Los HPCs planares de conjugacion extendida se consideran grafenos de
tamafio nanométrico (nanografenos) con geometria definida.5?

Los estarfenos son benzdélogos con estructura radial derivados del trifenileno lo que
provoca que sean compuestos con geometria trigonal. Este tipo de compuestos han
sido utilizados para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos organicos.>® Por
ejemplo, con el trinaftileno se ha construido circuitos l6gicos en dispositivos electrénicos

a escala molecular® (Figura 11).

49 Hu, P.; He, X.; Ng, M.-F.; Ye, J.; Zhao, C.; Wang, S.; Tan, K.; Chaturvedi, A.; Jiang, H.; Kloc, C.; Hu, W.;
Long, Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 13513.

%0 (@) Craats, A. M.; Warman, J. M.; Fechtenkoétter, A.; Brand, J. D.; Harbison, M. A.; Miillen, K. Adv. Mater.
1999, 11, 1469; (b) Paraschiv, |.; Giesbers, M.; Lagen, B. van; Grozema, F. C.; Abellon, R. D.; Siebbeles,
L. D. A.; Marcelis, A. T. M.; Zuilhof, H.; Sudhoelter, E. J. R. Chem. Mater. 2006, 18, 968; (c) Togasho, K;
Nomura, S.; Yokohama, N.; Yasuda, T.; Adachi, C.; J. Mater. Chem. 2012, 22, 20689.

51 Feng, V.; Marcon, W.; Pisula, M. R.; Hansen, J.; Kirkpatrick, F.; Groezma, D.; Andrienko, K.; Kremer, K.;
Millen, K. Nature Mat. 2009, 8, 421.

52 Chen, L.; Hernandez, Y.; Feng, X.; Millen, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7640.

53 Rudiger, E. C.; Miller, M.; Freudenberg, J.; Bunz, U. H. F. Org. Mater. 2019, 1, 1.

54 Soe, W.; Manzano, C.; Renaud, N.; de Mendoza, P.; De Sarkar, A.; Ample, F.; Hliwa, M.; Echavarren, A.
M.; Chandrasekhar, N.; Joachim, C. ACS Nano, 2011, 5, 1436.
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trifenileno HBC trinaftileno

Figura 11. Estructruras del trifenileno, el HBC y el trinaftileno, y la aplicacion de este Ultimo a la
construccion de una NOR gate molecular. (Imagen (b) reproducida de la ref. 54, permisos en los
anexos).

Otros oligoacenos con forma “doblada” (bent)®® constituyen también materiales
optoelectrénicos prometedores. Takeya y colaboradores recientemente han sintetizado
diversas estructuras derivadas del tiofeno y del benzotiofeno y han estudiado su
movilidad de carga como semiconductores organicos de tipo OFET consiguiendo
valores de hasta 16 cm?V-'s con estructuras como la representada en la Figura 12
(C10-DNBDT-NW).>*@ Compuestos derivados del triazatruxeno también han sido
ampliamente estudiadas por Goémez-Lor y colaboradores,*® mostrando comportamiento
de cristales liquidos discéticos. En el caso de estos compuestos, al trabajar con sistemas
n- extendidos se obtiene un aumento significativo tanto en orden como en tamario de
las mesofases que forman. En ellas observaron que la modulacién de sus propiedades

electrénicas dependia de la funcionalizacion de estos compuestos.

C10-DNBDT-NW Hexaariltriindoles

Figura 12. Estructuras utilizadas para el estudio de movilidad de carga.

Aungue la mayor parte de los sistemas policiclicos 1r-conjugados estan constituidos por

la fusion de anillos de seis miembros, también existe un gran interés actual en derivados

55 (a) Okamoto, T.; Yu, C. P.; Mitsui, C.; Yamagishi, M.; Ishii, H.; Takera, J. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142,
9083; (b) Okamoto, T. Polymer J. 2019, 825.

56 (a) Garcia-Frutos, E. M.; Omenat, A.; Barberd, J.; Serrano, J.L.; Gbmez-Lor, B. J. Mater. Chem., 2011,
21, 6831. (b) Garcia-Frutos, E. M.; Gémez-Lor, B. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9173.
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gue contienen anillos de cuatro, cinco, siete u ocho miembros.%’ La condensacion de
anillos alrededor de nudcleos de cinco (coranuleno) o siete ([7]circuleno) miembros
modifica los angulos de enlace y puede provocar desviaciones de la planaridad, dando
lugar a moléculas de superficie curva® como observamos en la molécula CgoHso

sintetizada por Campafa y colaboradores (Figura 13).

coranuleno [7]circuleno CgoHso

Figura 13. Estructura coranuleno, [7] circuleno y CsoHso sintetizado por A. Campafa y
colaboradores y su estructura de rayos X.5 (Estructura rayos X reproducida de la ref. 57,
permisos en los anexos)

Los cambios estructurales frecuentemente van acompafiados de notables alteraciones
de las propiedades electronicas (aromaticidad, estabilidad de orbitales frontera, gap
HOMO-LUMO, absorcion/emisiéon de luz, estabilizacion de especies de capa abierta,
etc). Asi, distintos HPCs ciclopentafusionados (CP-HPCs) se postulan como
semiconductores de tipo n y/o ambipolares.>® Entre los mas prometedores encontramos
derivados de los nlcleos de indenofluoreno,®® diindenoantraceno® o los
dibenzopentalenos®? (Figura 14), algunos de los cuales constituyen especies de capa

abierta relativamente estables.

57 Marquez, I. R.; Castro-Fernandez, S.; Millan, A.; Camparia A. G. Chem. Commun. 2018, 54, 6705.

58 (a) Scott, L. T.; Bronstein, H.E.; Preda, D. V.; Ansems, R. B. M.; Bratcher, M. S.; Hagan, S. Pure Appl.
Chem., 1999, 71, 209; (b) We, Y.T.; Siegel, J. S. Chem. Rev., 2006, 106, 4843; (c) Sygula, A. Eur. J. Org.
Chem., 2011, 1611; (d) Majewski, M. A.; Stepien, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 86.

59 (a) Winkler, M.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1805; (b) Brunetti, F. G.; Gong, X.; Tong, M.;
Heeger, A. J.; Wudl, F. Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49, 532; (c) Wood, J. D.; Jellison, J. L.; Finke, A. D.;
Wang, L.; Plunkett, K. N. J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 15873; (d) Chase, D. T.; Fix, A. G.; Kang, S. J.;
Rose, B. D.; Weber, C. D.; Zhong, Y.; Zakharov, L. N.; Lonergan, M. C.; Nuckolls, C.; Haley, H. M. J. Am.
Chem. Soc., 2012, 134, 10349; (e) Xia, H.; Liu, D.; Xu, X.; Miao, Q. Chem. Commun., 2013, 49, 4321; (f)
Xia, H.; Liu, D.; Xu, X.; Miao, O. Chem. Commun., 2013, 49, 4301.

60 Frederickson, C. K.; Rose, B. D.; Haley, M. M. Acc. Chem. Res., 2017, 50, 977.

61 Rudebusch, G. E.; Zafra, J. L.; Jorner, K.; Fukuda, K.; Marshall, J. L.; Arrechea-Marcos, I.; Espejo, G. L,;
Ponce-Ortiz, R.; Gomez-Garcia, C. J.; Zakharov, L. N.; Nakano, M.; Ottosson, H.; Casado, J.; Haley, M. M.
Nature Chem. 2016, 8, 753.

62 (a) Levi, Z. U.; Tilley, T. D. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2796; (b) Kawase, T.; Fujiwara, T.; Kitamura,
C.; Konishi, A.; Hirao, Y.; Matsumoto, K.; Kurata, H.; Kubo, T.; Shinamura, S.; Mori, H.; Miyazaki, E.;
Takimiya, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7728; (c) Maekawa, T.; Ueno, H.; Segawa, Y.; Haley, M. M;
Itami, K. Chem. Sci., 2016, 7, 650; (d) Konishi, A.; Okada, Y.; Nakano, M.; Sugisaki, K.; Sato, K.; Takui, T.;
Yasuda, M. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 15284.
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indeno[1,2-b]fluoreno diindeno[1,2-b:1",2'-llanthraceno indeno[2,1-alindeno  indeno[1,2-a]indeno

Figura 14. Estructura de diferentes CP-HPCs.

Estructuras extensas derivadas de estos compuestos, en las que se alternan unidades
de pentaleno con unidades de benceno, han demostrado tener un excelente
comportamiento como “cables moleculares” permitiendo la transferencia electronica en
sistemas hibridos dador-aceptor (Figura 15).5% Este tipo de compuestos, que presentan
rigidez y planaridad, muestran ventajas significativas con respecto a los “cables”
formados por p-fenilenovinilenos de estructura abierta, en los que la rotacién en torno a
enlaces sencillos y la consiguiente desviaciéon de la planaridad,’* reduce la

conjugacion © a lo largo del oligbmero.

Figura 15. Ejemplo de cable molecular conjugado; a) estructura del ZnP—CopPV4—-C60; b) Mapa
de afinidad electronica local (EAL) del ZnP—CopPV4-C60. (Mapa de afinidad reproducido de la
ref. 63 a, permisos en los anexos)

Por otra parte, estructuras policiclicas con anillos de 5 (0 5y 7) miembros tienen interés

también como modelos de defectos de grafeno (Figura 16).%°

63 (a) Schubert, C.; Margraf, J. T.; Clark, T.; Guldi, D. M. Chem. Soc. Rev, 2015, 44, 988. (b) Sukegawa, J.;
Schubert, C.; Zhu, X.; Tsuiji, H.; Guldi, D. M.; Nakamura, E. Nature Chem. 2014, 6, 899.

64 de la Torre, G.; Giacalone, F.; Segura, J. L.; Martin, N.; Guldi, D. M. Chem. Eur. J. 2005, 11, 1267.

65 (a) Robertson, A. W.; J. H. Warner Nanoscale, 2013, 5, 4079; (b) Y. Wang et al. Nature Comm., 2014, 3.
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Defectos Stone-Wales

Figura 16. Ejemplos de defectos en el grafeno.

Entre las diversas familias de HPCs no bencenoides, son particularmente interesantes
las que contienen anillos de ciclobutadieno fusionados a anillos bencénicos, debido a
las propiedades asociadas a la alternancia de corrientes de anillo arométicas y
antiaromaticas en sus estructuras. En este contexto, destacan los [N]fenilenos lineales,
angulares y helicoidales,®® profusamente estudiados por Vollhardt y colaboradores
(Figura 17).%7

C00 Q
Blfonien inea )

o

[3]fenileno angular [4]fenileno triangular [4]fenileno zig-zag [6]fenileno helicoidal

Figura 17. Estructuras ejemplo de diferentes [N]fenilenos.

En los udltimos afios se ha identificado un interés en el estudio de otros sistemas
policiclicos con anillos de cuatro miembros en su estructura, incluyendo analogos de

oligoacenos lineales®® y de heteroacenos® con anillos de cuatro miembros, ademas de

66 Miljani¢, O. S.; Vollhardt, K. P. C. [N]Phenylenes: a Novel Class of Cyclohexatrienoid Hydrocarbons, en
Carbon-Rich Compounds: From Molecules to Materials. Eds. Haley, M. M.; Tywinski, R. R. Wiley-VCH
Verlag, 2006, pp. 140-197.

67 (a) Berris, B. C.; Hovakeemian, G. H.; Lai, Y. H.; Mestdagh, H.; Vollhardt, K. P. C. J. Am. Chem. Soc.
1985, 107, 5670.; (b) Eickmeier, C.; Holmes, D.; Junga, H.; Matzger, A. J.; Sherhag, F.; Shim, M.; Vollhardt,
K. P. C. Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 800; (c) Han, S.; Bond, A. D.; Disch, R. L.; Holmes, D.; Schulman,
J. M.; Teat, S. J.; Vollhardt, K. P. C.; Whitener, G. D. Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 3223; (d) Fonari, A.;
Roder, J. C.; Shen, H.; Timofeeva, T. V.; Vollhardt, K. P. C. Synlett, 2004, 2429; (e) Mohler, D. L.;
Kumaraswamy, S.; Stanger, A.; Vollhardt, K. P. C. Synlett, 2006, 18, 2981; (f) Fonari, A.; Réder, J. C.; Shen,
H.; Timofeeva, T. V.; Vollhardt, K. P. C. Synlett, 2014, 25, 2429; (g) Dahimann, U.; Vollhardt, K. P. C.
Synthesis, 2020, 1287.

68 (a) Parkhurst, R. R.; Swager, T. M. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15351; (b) Luppino, S. P.; Swager, T.
M. Synlett, 2017, 323; (c) Jin, Z.; Teo, Y. C.; Zulaybar, N. G.; Smith, M. D.; Xia, Y. J. Am. Chem. Soc., 2017,
139, 1806.

69 (a) Biegger, P.; Schaffroth, M.; Patze, C.; Tverskoy, O.; Rominger, F.; Bunz, U. H. F. Chem. Eur. J. 2015,
21, 7048; (b) Yang, S.; Shan, B.; Xu, X.; Miao, Q. Chem. Eur. J. 2016, 22, 6637; (c) Yang, S.; Chu, M.; Miao,
Q. J. Mater. Chem. C. 2018, 6, 3651; (d) Teo, Y. C.; Jin, Z.; Xia, Y. Org. Lett. 2018, 20, 3300.
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derivados con unidades policiclicas aromaticas no lineales’™ (Figura 18). Cabe destacar
también el descubrimiento de nanoestructuras de grafeno isoméricas formadas por
unidades de bifenileno fusionadas,’* asi como el estudio sobre la respuesta éptica y los

efectos exciténicos de nanocintas de grafeno derivadas de bifenileno.?

TIPS
Ph R I |
z
COCO0 GO
Ph R I |
TIPS
Swager, 2012, 2017 Xia, 2017 Miao, 2022

Figura 18. Ejemplos de analogos de oligoacenos y otras estructuras con ciclobutadienos.

En cuanto a las posibles aplicaciones en electronica molecular de los HPCs con anillos
de cuatro miembros, hay que destacar los estudios sobre las propiedades de
oligoacenos como los que se muestran en la Figura 19a”y 19b4, que presentan valores
de movilidad de carga superiores a 0.5y 2,9 cm?V-!s, respectivamente.

TIPS
| | CgH13z CeHi3
R R
A
90:0=g S OO
R R
| | CgH13z CeHi3
TIPS
Xia, 2019 Miao, 2019

Figura 19. Oligoacenos con ciclobutadienos con valores de movilidad de carga de 0.5y 2.9 cm?
Vgt

Recientemente se han explorado HPCs que contienen bifenileno como elementos de
conexion para dispositivos de escala molecular,”® o como croméforos para estudiar
fendmenos de fision singlete.”® También se ha estudiado el efecto de la presencia de

los anillos de ciclobutadieno en la aromaticidad de tipo Baird en estado excitado, asi

0 (a) Gu, Z.; Boursalian, G. B.; Gandon, V.; Padilla, R.; Shen, H.; Timofeeva, T. V.; Tongwa, P.; Vollhardt,
K. P. C.; Yakovenko, A. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9413; (b) Jin, Z.; Teo, Y. C.; Teat, S. J.; Xia, Y.
J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 15933; (c) Gao, M.; Chen, H.; Miao, Q. Eur. J. Org. Chem., 2022,
doi.org/10.1002/ejoc.202101315

71 Schlitter, F.; Nishiuchi, T.; Enkelmann, V.; Millen, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1538.

72 Wang, S. Mat. Lett. 2016, 167, 258.

73 Jin, Z.; Yao, Z.-F.; Barker, K. P.; Pei, J.; Xia, Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 2034.

74Wang, J.; Chu, M.; Fan, J. X.; Lau, T. K.; Ren, A. M.; Lu, X.; Miao, Q. J. Am. Chem. Soc., 2019, 141,3589.
5 Ganterbein, M.; Li, X.; Sangtarash, S.; Bai, J.; Olsen, G.; Alqorashi, A.; Hong, W.; Lambert, C. J.; Bryce,
M. R. Nanoscale 2019, 11, 20659.

76 Bakouri, O. E.; Smith, J. R.; Ottosson, H. J. Am. Chem. Soc., 2020, 142, 5602.
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como su influencia en las energias del estado triplete de los derivados 1 extendidos

resultantes.””

1.1.3. Sintesis y estudio sobre superficie de HPCs con anillos de cuatro
miembros.

En los udltimos afios, los sistemas policiclicos conjugados con presencia de anillos de
ciclobutadieno han sido objeto de estudio a nivel de moléculas individuales, a través de
investigaciones multidisciplinares basadas en el uso de técnicas de microscopia de
efecto tanel (STM) y de fuerza atomica (AFM) de ultra-alta resolucion.

La técnica de STM (Scanning Tunneling Microscopy) fue inventada a principio de los
afios 80 por Binnig y Rohrer,”® quienes recibieron el Premio Nobel de Fisica. Esta técnica
realiza un estudio tanto de la estructura atdbmica como de la electronica de las moléculas
depositadas en superficie. El principio de funcionamiento de un experimento STM se
representa en la Figura 20a. De manera simplificada, consiste en una punta metalica
extremadamente fina montada en un tubo piezoeléctrico que va escaneando una
superficie conductora a una distancia entre 5y 10 A. Al aplicar un voltaje se provoca la
circulacion de los electrones entre la superficie y la punta mediante el efecto tunel,
observando variaciones en la intensidad de las corrientes de tunelizacién, que son
registradas e interpretadas por un software concreto.

Por otra parte, la microscopia de fuerza atémica (AFM),”® que fue introducida en la
segunda mitad de los afios 80, mide las fuerzas de repulsion entre la punta y los atomos
presentes en la superficie, proporcionando un mapa de contornos, incluso en superficies
no conductoras y con muestras aislantes. Para llevar a cabo este tipo de experimentos
la punta se coloca en el extremo de un oscilador o cantilever, que se acerca a la
superficie, y con una altura constante del soporte, recorre la superficie de la muestra
registrando los cambios de altura del oscilador, que actia como un muelle, desviandose
de forma proporcional a las fuerzas de repulsiébn que se generan entre la punta y la
muestra. La variacion que el oscilador sufre se mide mediante un haz de laser de

acuerdo con la representacion en la Figura 20b.

7 (a) Ayub, R.; Bakouri, O. E.; Jorner, K.; Sola, M.; Ottosson, H. J. Org. Chem., 2017, 82, 6327; (b) Plasser,
F. Chem, 2021, 3, 532.

8 Binnig, G.; Rohrer, H.; Gerber, C.; Weibel, E., Phys. Rev. Lett. 1982, 49, 57.

9 (a) Binnig, G.; Quate, C. F.; Gerber, C. Phys. Rev. Lett. 1986, 56, 930; (b) Binnig, G. K. US Patent
4724318 A, 9 Feb 1988; (c) Giessibl, F. J. Rev. Mod. Phys. 2003, 75, 949.
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Tensiones de control para el piezotubo
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Figura 20. a) Esquema del funcionamiento de un microscopio de STM.8 b) Esquema del
funcionamiento de un microscopio de AFM.8!

La funcionalizacién de la punta utilizada durante el barrido de AFM permite aumentar la
resolucién de las imagenes obtenidas, llegando a nivel atémico. 8 Esta funcionalizaciéon
se produce con CO, que es adsorbido colocando el C en la punta metalica y el O
expuesto a la superficie a escanear.

Estas técnicas han sido aplicadas para la visualizacion, manipulacion y/o sintesis sobre
superficie de una amplia variedad de moléculas policiclicas conjugadas vy
nanoestructuras grafénicas,® incluyendo sistemas con anillos de ciclobutadieno en su
estructura.

En 2017 Foster y colaboradores estudiaron sobre superficie de Ag(111) moléculas
individuales de dibenzo[b,h]bifenileno,®* que fue sintetizado en superficie mediante una
reaccion intramolecular de tipo Ullmann (Figura 21a). Este estudio evidencié la
competencia entre la estructura de tipo radialeno y anuleno en el derivado de
ciclobutadieno. Observando que al estudiar los naftalenos anexados al ciclobutadieno
se visualizaba la estructura radialénica, lo que se confirmé con la ayuda de nc-AFM

(non-contact atomic force microscopy) con punta funcionalizada de CO al medir la

8 Institut fur Angewandte Physik. The Scanning Tunneling Microscope. Imagen en:
http://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/stm_gallery/stm_schematic.

& New interface  for non-contact micromanipulation. Imagen en http://www.feel-
microworld.meuwi.org/r_microrobotics.html

82 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Liljeroth, P.; Meyer, G. Science, 2009, 325, 1110.

83 a) Talirz, L.; Ruffieux, P.; Fasel, R. Adv. Mater., 2016, 28, 6222; b) Pefia, D.; Pavli¢ek, N.; Schuler, B.;
Moll, N.; Pérez, D.; Guitian, E.; Meyer, G.; Gross, L. Addressing Long-Standing Chemical Challenges by
AFM with Functionalized Tips, En On-Surface Synthesis Il. Eds. De Oteyza, D. G.; Rogero, C. Springer,
2016; c) Gross, L.; Schuler, B.; Pavlicek, N.; Fatayer, S.; Majzik, Z.; Moll, N.; Pefia, D.; Meyer, G. Angew.
Chem. Int. Ed. 2018, 57, 3888.

84 Kawai, S.; Takahashi, K.; Ito, S.; Pawlak, R.; Meier, T.; Spijker, P.; Canova, F. F.; Tracey, J.; Nozaki, K.;
Foster, A. S.; Meyer, E. ACS Nano, 2017, 11, 8122.
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distancia de enlace confirmando una concordancia razonable con lo esperado para ese

tipo de enlaces (Figura 21b y c).

a)

Cy 2 0000

Br

Ag(111)

Figura 21. a) Reaccion de tipo Ullmann sobre superficie de Ag(111) a 440 K; b) Imagen obtenida
con nc- AFM con punta funcionalizada con CO; c) Imagen tras filtrado de Laplace, para una mejor
visualizacion de los enlaces. Los nimeros indican las longitudes de enlace medidas. (Imagenes
by c reproducidas de la ref. 84, permisos en los anexos).

En cuanto a la sintesis sobre superficie de polimeros con anillos de ciclobutadieno en
su estructura, en 2021 Liu y colaboradores describieron la sintesis de oligdmeros de
[N]fenileno de tipo escalera (ladder phenylenes, LP) de cadena larga (con mas de 50
unidades), mediante cicloadiciones [2+2] con pérdida de bromo del 1,2,4,5-tetrabromo-
3,6-dimetilbenceno sobre superficie de Au(111).%° El impedimento estérico que confiere
la presencia de los grupos metilos, favorece la orientacion molecular y la
guimioselectividad de la reaccion (Figura 22 a). Se estudiaron mediante STM y nc-AFM
(Figura 22b y c) tanto la estructura como las propiedades electronicas de estos
oligbmeros, observando que sobre superficie de NaCl se encuentran cargados
positivamente y midiendo un gap SOMO-SUMO de 1.15 eV.

a)

Figura 22. a) Cicloadicion [2+2] deshalogenativa en superficie de Au(111) a 433 K; b) Imagen
STM de un segmento de una cadena de LP simple; c) Imagen nc-AFM de un segmento de una
cadena LP. (Imagenes b y c reproducidas de la ref. 85, permisos en los anexos).

85 i, D.-Y.; Qiu, X.; Li, S.-W.; Ren, Y.-T.; Zhu, Y.-C.; Shu, C.-H.; Hou, X.-Y.; Liu, M.; Shi, X.-Q.; Qiu, X.;
Liu P.-N., J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 12955.
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Recientemente Gottfried y colaboradores han publicado la sintesis de una red de
bifenileno planar no bencenoide.® Para la obtencion de este polimero fue fundamental
la quimica en superficie. Asi, en primer lugar, se produjo una reaccién de acoplamiento
tipo Ullmann dando lugar a una polimerizacion lineal a través de los carbonos unidos a
los atomos de Br. A continuacion, la deshidrofluoracion intermolecular de las cadenas
poliméricas vecinas, como se puede observar en la Figura 23, condujo a la formacién
de los anillos de cuatro y ocho miembros. Es destacable que el acoplamiento de tipo
zipping se produjo de manera exclusiva entre unidades de C-F y C-H, nunca entre dos
unidades iguales, lo que proporciond una gran selectividad en la formacion de los
nuevos anillos. Cabe destacar la importancia fundamental de la funcionalizaciéon con
fldor en las posiciones adecuadas para la obtencion de este analogo de grafeno no
bencenoide, ya que cuando se parte de p-fenilenos no sustituidos, el acoplamiento
deshidrogenativo conduce a la formacién de anillos de seis miembros, es decir, a
grafeno regular.

DHTP PFPP u FH FH F H FH F H F
O WE BHFE uF F

F

L, o OOOOOO

HF- Z|pp|ng

E.

Ullmann

O coupling
B H H H H F H F H
- O O O § 40 O

F H F H F H F H F

F.

Figura 23. Obtencion de una red de bifenileno, reacciones y visualizacion mediante nc-AFM en
superficie de Au (111). (Imagen reproducida de ref. 86, permisos en los anexos).

86 Fan, Q.; Yan, L.; Trip, M. R.; Krejci, O.; Dimosthenous, S.; Kachel, S. R.; Chen, M.; Foster, A.; Liljeroth,
P.; Gottfriend, J. M. Science 2021, 372, 852.
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1.2. Arinos: estructura, reactividad y aplicacion a la sintesis de HPCs

En la seccion 1.1 hemos puesto de manifiesto el interés de los hidrocarburos policiclicos
aromaticos, los nanografenos y los HPCs en general, tanto para el estudio de conceptos
fundamentales en quimica, como el de la aromaticidad en sistemas conjugados no
convencionales, como por la potencial aplicacidon de estos compuestos en electronica
molecular. En este contexto, el desarrollo de estrategias sintéticas para la construccién
de HPAs, HPCs y nanografenos con topologia precisa es un tema de maxima
actualidad,®” al que nuestro grupo ha contribuido con aportaciones significativas,
muchas de las cuales se basan en la construccién de HPAs extensos (0 sus precursores
estables) mediante reacciones de cicloadicion de arinos.

1.2.1. Estructuray reactividad de los arinos

Los arinos® son intermedios de reaccién neutros, derivados formalmente de los
correspondientes arenos por abstraccion de dos atomos de hidrégeno, por lo que
también se denominan dideshidroarenos. Se pueden considerar derivados aromaticos
por perdida formal de dos sustituyentes, quedando dos electrones distribuidos entre dos
orbitales.

Histéricamente, la primera referencia a la participacion de un arino como intermedio de
reaccion, fue propuesta por Stoermer y Kahlert en 1902,%° aunque hubo que esperar
hasta 1927 para que Clarke y Bachmann postulasen la existencia del o-bencino, como
un compuesto dirradicalario (Figura 24, verde).®® La prueba mas evidente de la
existencia de los arinos se le atribuye a Roberts en 1953, quien estudio la generacion y
captura del o-bencino por reaccién de amiduro sédico con clorobenceno marcado con
14C.9%1 A partir de la segunda mitad del siglo XX el estudio estructural de los arinos ya
contaba con un volumen importante de aportaciones, evidenciando la importancia que

estos compuestos tendrian en la sintesis eficiente de diversos compuestos. Con motivo

87 Referencias recientes representativas: (a) Ito, H.; Segawa, Y.; Murakami, K.; Itami, K. J. Am. Chem Soc.
2019, 141, 3; (b) Mishra, S.; Lohr, T. G.; Pignedoli, C. A,; Liu, J.; Berger, R.; Urgel, J. |.; Millen, K.; Feng,
X.; Ruffieux, P.; Fasel, R. ACS Nano 2018, 12, 11917. (c) Lungerich, D.; Papaianina, O.; Feofanov, M.; Liu,
J.; Devarajulu, M.; Troyanov, S. |.; Maier, S.; Amsharov, K. Nature Commun. 2018, 9, 4756.

88 (a) Hoffman, R. W. Dehydrobenzene and Cycloalkynes, Academic Press, New York, 1967; (b) Pellissier,
H.; Santelli, M. Tetrahedron 2003, 59, 701; (c) Sanz, R. Org. Prep. Pro. Int. 2008, 40, 215; (d) Wentrup, C.
Aust. J. Chem. 2010, 63, 979; (e) Tadross, P. M.; Stoltz, B. Chem. Rev. 2012, 112, 3550; (f) Bhunia A;
Yetra, S. R.; Biju, A. T. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3140; (g) Gampe, C. M.; Carreira, E. M. Angew. Chem.
Int. Ed. 2012, 51, 3766; (h) Garcia, F.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Aryne Cycloadditions for the Synthesis
of Functional Polyarenes, in Modern Aryne Chemistry. Ed. Biju, A. Wiley-VCH, 2021.

89 Stoermer, R.; Kahlert, B. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1902, 35, 1633.

% Bachmann, W. E.; Clarke, H. T. J. Am. Chem. Soc. 1927, 49, 2089.

%1 Roberts, J. D.; Simmons, H. E.; Carlsmith, L. A.; Vaughan, C. W. J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 3290.
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del centenario del descubrimiento de los arinos Sander y colaboradores realizaron un
compendio de la historia del desarrollo de los arinos en 2003.%2

Las evidencias soélidas de la existencia de otros tipos de bencino diferentes al orto-
bencino, los denominados para- y meta- arinos, tuvieron que esperar hasta 1972% y

1992% respectivamente (Figura 24, azul).

14 .
Q) J “O

o-bencino o-arino p-arino m-arino
(1927) (1953) (1971-1972) (1992)

Figura 24. Postulado de o-bencino propuesta por Clarke (verde). Primeros trabajos en apoyo a
la existencia de los o-, p- y m- arinos (azul).

El estudio experimental de los arinos resulta dificil debido a su extrema reactividad, ya
que poseen tiempos de vida media muy cortos en disolucién. Hasta hace pocos afios
las Unicas evidencias sobre la estructura de estas especies consistian en estudios
espectroscopicos (IR%, microondas®) de bencino generado en matrices criogénicas, o
al trabajo de Warmuth, que describié el espectro de **C RMN del bencino generado en
la cavidad de un hemicarcerando.®” Tanto estos estudios experimentales como diversos
calculos tedricos realizados, sugieren una mayor contribucion de la forma resonante con
el triple enlace formal, aunque con cierta contribucién de la forma cumulénica.®® El mas
conocido y estudiado de los miembros de la familia de los arinos es el 1,2-
dideshidrobenceno, también conocido como o-bencino o simplemente bencino, cuya

estructura puede ser representada por las formas resonantes que se muestran en la

J—-0Q— 0

triple enlace cumulénica radicalaria

Figura 25.

Figura 25. Estructuras resonantes del o-bencino.

92 Wenk, H. H.; Winkler, M.; Sander, W. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 502.

98 (a) Darby, N.; Kim, C. U.; Salaun, J. A.; Shelton, K. W.; Takada, S.; Masamune, S. Chem. Commun.
1971, 1516. (b) Jones, R. R.; Bergman, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 660.

94 Bucher, G.; Sander, W.; Kraka, E.; Cremer, D. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1230.

95 Radziszewski, J. G.; Hess, B. A.; Zahradnik, R. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 52.

96 Godfrey, P. D. Aust. J. Chem. 2010, 63, 1076.

97 Warmuth, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1347.

98 Jiao, H.; Schleyer, P.R.; Warmuth, R.; Houk, K. N.; Benno, B. R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
2761.
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Recientemente, nuestro grupo de investigacién ha contribuido a la visualizacién de
moléculas individuales de 0-,°° m-1°y p-arinos!®! mediante AFM de ultra alta resolucién
(Figura 26). En relacion con el o-arino, el andlisis de los 6rdenes de enlace sugiere una
estructura cumulénica como la mas representativa de este arino policiclico particular,
generado y visualizado en estas condiciones de ultra-alto vacio y a temperaturas
criogénicas.

a) o-arino (2015)

LD ey, I
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b) m-arino (2017)
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c) p-arino (2016)
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Figura 26.Generacién y visualizacion sobre superficie de o-, m- y p- arinos mediante nc-AFM.

Los arinos presentan un tiempo de vida media corto, con una rica reactividad y gran
versatilidad desde el punto de vista de sus aplicaciones sintéticas. Su gran reactividad
se puede explicar considerando sus orbitales moleculares; en el caso del bencino se
observa como el triple enlace formal se sitla en el plano nodal del sistema aromatico,
esto indica que los 6 electrones = no intervienen en la reactividad que presenta. Por otra
parte, los célculos computacionales muestran un valor de la energia del LUMO
particularmente bajo. Con estos datos se explica la excelente reactividad tanto como
diendfilo como electréfilo que presenta el bencino. 1 En la Figura 27 se muestran

algunos ejemplos de arinos mono-, policiclicos y con heterodtomos que se han

9 Pavlicek, N.; Schuler, B.; Collazos, S.; Moll, N.; Pérez, D.; Guitian, E.; Meyer, G.; Pefia, D.; Gross, L.
Nature Chem. 2015, 7, 623.

100 Pavlicek, N.; Majzik, Z.; Collazos, S.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gross, L. ACS Nano
2017, 11, 10768.

101 Schuler, B.; Fatayer, S.; Mohn, F.; Moll, N.; Pavli¢ek, N.; Meyer, G.; Pefia, D.; Gross, Nature Chem. 2016,
8, 220.

102 A Rauk, Orbital Interaction Theory of Organic Chemistry, Second Edition, Willey, 2001.
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sintetizado y empleado como bloques de construccién (building blocks) en sintesis

CD O

orgénica.

3-quinolino 2-bifenilino
2-naftalino 2,3-dihidro-1H-5-indino

= &

1-fenantrino 3-fenantrino 9-fenantrino

Figura 27. Ejemplos seleccionados de diferentes arinos.

La introduccién de insaturaciones arinicas adicionales en el mismo ndcleo aromatico da
lugar a especies que se denominan poliarinos (principalmente bisarinos), especies
resultantes de la generacién formal de dos o0 mas triples enlaces en un anillo aromatico.
Estos intermedios suelen nombrarse indicando el nimero del primer carbono de cada
triple enlace y el sufijo correspondiente (-diino, -triino). Histéricamente, la primera
referencia a la formacién de un bisarino en un derivado de benceno data de 1959,
cuando Wittig y Harle generaron de manera secuencial el 1,4-benzodiino y aislaron los
correspondiente bisaductos de la reaccion con furano. En 1966 se publicé la generacion
del 1,3-benzodiino y los intentos de conseguir el triino correspondiente.’** El primer
ejemplo exitoso de generacion de un trisarino fue en 2015 cuando Gribble y
colaboradores aislaron el trisaducto derivado del sintén 1,3,6-naftotriino.’®® En 2020
nuestro grupo de investigacion publicé la sintesis de un precursor eficiente del 2,6,10-
trifenilentriino, asi como la generacion del sinton correspondiente mediante distintas
pruebas de atrapado con diferentes dienos, llegando a realizar esta generacion de forma

selectival®® (Figura 28).

A pesar de que existen algunas referencias a la deteccion experimental de especies

bisarinicas en condiciones concretas (muy bajas temperaturas y matrices inertes),°’ en

103 Wwittig, G.; Harle, H. Liebigs Ann. Chem. 1959, 623, 17.
104 Fields, E. K.; Meyerson, S. J. Org. Chem. 1966, 31, 3307.

105 Mannes, P. Z.; Onyango, E. O.; Gribble, G. W. J. Org. Chem. 2015, 80, 11189.
106 Pozo, I.; Pefia, D.; Guitian, E.; Pérez, D. Chem. Commun. 2020, 56, 12853.
107 a) Moriyama, M.; Ohana, T.; Yabe, A. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10229; b) Sato, T.; Arulmozhiraja,

S.; Niino, H.; Sasaki, S.; Matsuura, T.; Yabe, A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4512.
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lo que se refiere a quimica en disolucion se debe asumir que la generacién de poliarinos

y su posterior atrapado ocurre de manera secuencial, por lo que estos arinos deben

considerarse como sintones y no como intermedios de reaccién.

| o CO CJ

1,4-benzodiino 1,3-benzodiino 2,6-naftodiino 1,3,6-naftotriino
(1959) (1966) (1985) (2015)

Figura 28. Sintones bis- y trisarinicos.

1.2.1.1. Métodos de generacion de arinos

0%

2,6,10-trifenilentriino

(2020)

Como ya se ha mencionado anteriormente, los arinos son intermedios de reaccién de

tiempo de vida extremadamente corto por lo que su uso en sintesis requiere su

generacion in situ. Los primeros métodos desarrollados para su generacion requerian

condiciones de reaccion drasticas, el uso de precursores explosivos, reactivos oxidantes

0 bases fuertes, siendo incompatibles con la presencia de muchos grupos funcionales

(Esquema 1). Recientemente Suzuki y colaboradores realizaron una revision muy

completa de los principales métodos de generacién de arinos, asi como sus aplicaciones

sintéticas en la quimica de productos naturales.%®

Los métodos de generacion de arinos los podemos clasificar en tres grupos,'® via

formacion de aniones arilicos (Esquema 1, azul), via especies zwiteridnicas (Esquema

1, verde) y via fragmentacion de sistemas ciclicos (Esquema 1, naranja).

108 Takikawa, H.; Nishii, A.; Sakai, T.; Suzuki, K. Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 8030.

109 Kjtamura, T. Aust. J. Chem., 2010, 63, 987.
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Generacion via: T CH

Fragmentacién de sistemas ciclicos

Esquema 1. Métodos de generacion de arinos méas importantes y tipos de generacion.

El méas eficiente y controlable de los métodos de generacion representados en el
esquema anterior es el descrito por Kobayashi en 1983.1° Este método se basa en el
tratamiento de triflatos de orto-(trimetilsilil)arilo con un ién fluoruro (CsF, TBAF, etc.) lo
gue generaria un anién en la posicion del trimetilsililo, y este anion provocaria la salida
del grupo triflato, dando lugar a la generacion de los correspondientes arinos en
condiciones de reaccion suaves y en ausencia de bases fuertes. Afios después Kitamura

desarroll6 un método analogo variando el grupo saliente (Esquema 2). 111

GS (AGS
QU g '

TMS

GS = OTf, Kobayashi, 1983
GS = PhIOTf, Kitamura, 1995

Esquema 2. Mecanismo de generacién de bencino a partir de o-(trimetilsilil)arenos.

Este tipo de generacién no se explotd hasta casi 15 afios después, cuando en 1998
nuestro grupo lo utilizé en las reacciones de ciclotrimerizacién catalizadas por paladio
mencionadas anteriormente. Debido a la excelente efectividad a la hora de generar
arinos mediante esta metodologia, en 2002, nuestro grupo public6 un protocolo

optimizado para la sintesis eficaz, en one pot, de triflatos de o-(trimetilsilil)arilo a partir

110 Himeshima, Y.; Sonoda, T.; Kobayashi, H. Chem. Lett. 1983, 1211.
111 Kitamura, T.; Yamane, M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 983.
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de los correspondientes o-bromofenoles.!!? Esta estrategia sintética comienza con la
sililacion de un o-bromofenol utilizando hexametildisilazano (HMDS), seguida de un
intercambio de halégeno-litio a baja temperatura, que induce un reordenamiento
reversible tipo retro-Brook. El equilibrio se desplaza irreversiblemente hacia la formacion

del producto deseado por esterificacién con anhidrido triflico (Esquema 3).

o
OH1) HMDS OTMS 2) n-BuLi OTMS 0 3)TH0 oTf
@[ ity Z ©g - 2Ry
Br A Br ™S ™S

Esquema 3. Protocolo para la sintesis de triflatos de o-(trimetlsilil)arilo.

El facil acceso a una gran variedad de triflatos de o-(trimetilsilil)arilo mediante el
protocolo indicado, la eficacia de estos compuestos para generar las especies arinicas
en condiciones de reaccidon suaves y la compatibilidad del método con la presencia de
casi cualquier grupo funcional o con condiciones de reaccién tipicas de catalisis
metalica, ha convertido al procedimiento de Kobayashi en el método de eleccioén para la
generacion de arinos, tanto en estudios dirigidos al desarrollo de nueva metodologia
sintética, como en la sintesis de productos naturales o de compuestos de interés en el
ambito de la ciencia de materiales, tal y como se recoge en una excelente revision

reciente de Li.}*3

1.2.1.2. Reactividad de arinos.

En lo que concierne a la reactividad que presentan las especies arinicas, son
compuestos fuertemente electréfilos por lo que muestran gran disposicion para sufrir el
ataque de diferentes nucledfilos, dejando una carga negativa en el carbono adyacente.
Esta carga negativa, anion, puede capturar un electréfilo, que puede pertenecer tanto a
la misma molécula (intramolecular)!** como a otra diferente (intermolecular)®
(Esquema 4). En algunos de estos procesos se considera que ocurre una insercion

formal en enlaces c.11¢

112 pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis 2002, 1454.

113 Shi, J.; Li, L.; Li, Y. Chem. Rev. 2021, 121, 3892.

114 Okuma, K.; Nojima, A.; Matsunaga, N.; Shioji, K. Org. Lett. 2009, 11, 169.

115 Yoshida, H.; Morishita, T.; Ohshita, J. Org. Lett. 2008, 10, 3845.

116 Yoshida, H.; Shirakawa, E.; Honda, Y.; Hiyama, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3247.
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Esquema 4. Algunos ejemplos de reacciones iniciadas por arinos.

La introduccioén de sustituyentes en el entorno de los “triples enlaces” puede influir en la
reactividad de estos, como se evidencia en el caso de bencinos asimétricamente
sustituidos, en los que varia la regioselectividad de la adicién nucledfila. Detallando esta
variabilidad podemos observar que, cuando existen a&tomos electronegativos o grupos
voluminosos en posicion orto al triple enlace formal, el ataque del nucledfilo se produce
mayoritariamente sobre C-1, lo que significa que el nucledfilo se inserta en la posicién
meta con respecto a estos sustituyentes (Figura 29). Cuando, por el contrario, los
sustituyentes son electropositivos, el ataque nucledfilo se produce en C-2. En el caso
de reacciones nucledfilas sobre 1-naftinos el ataque suele producirse de forma

preferente sobre la posicion C-2 (Figura 29).

|
~47/ P
: 3 :/ 3: o
e 5
- N '~ 3

Figura 29. Regioselectividad de las adiciones nucledfilas sobre arinos teniendo en cuenta los
efectos electronicos y estéricos de los sustituyentes.

Tradicionalmente, estas observaciones experimentales se habian explicado como el
resultado de una combinacion de efectos electrénicos y estéricos. Recientemente, Garg,

Houk y colaboradores publicaron el "modelo de distorsion"*'’ para explicar la

117 a) Bronner, S. M.; MacKey, J. L.; Houk, K. N.; Garg, N. K. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 13966; b)
Medina, J. M.; MacKey, J. L.; Garg, N. K.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15798; c) Cheong, P.
H.-Y.; Paton, R. S.; Bronner, S. M.; Im, G. J.; Garg, N. K.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 1267.
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regioselectividad de las adiciones nucleofilicas y cicloadiciones de arinos. El modelo
establece que el carbono mas electréfilo es el que soporta el mayor angulo interno
(Figura 29). La eficacia de este modelo para predecir facilmente la selectividad en
arinos, mediante métodos de célculo poco costosos, le ha conferido una gran
popularidad.

Los arinos también pueden participar en reacciones de cicloadicién. Las reacciones de
tipo Diels-Alder (4+2) con dienos ciclicos ricos en electrones proporcionan los
cicloaductos correspondientes con altos rendimientos, por lo que suelen utilizarse como
experimentos de “captura”, utiles para demostrar la generacion de las especies arinicas
(Esquema 5). El primer ejemplo de una reaccién de atrapado de arino con furano fue
descrito en 1955 por Wittig y Pohmer.!8 Los arinos también participan en cicloadiciones
1,3-dipolares, los primeros ejemplos de este tipo de reaccién datan de principios de los
afios sesenta, pero no se retomé el interés en ella hasta 2008 cuando Larock publicé la
version arinica de la quimica “click”, que permite obtener derivados de benzotriazol con

buenos rendimientos!*(Esquema 5).

—‘I"\‘ ,o'\

R (P )
e |0 =2 Qo

[2+2] [4+2]

BnN3
(3+2)

\\Ph

Esquema 5. Ejemplos genéricos de reacciones de cicloadicion de arinos.

Por ultimo, a pesar de que las reacciones [2+2] estan prohibidas por simetria segun las
reglas de Woodward y Hoffmann, el bencino reacciona con determinados alquenos,
probablemente a través de mecanismo radicalarios,'® y dimeriza para dar lugar a
bifenileno, aunque tipicamente con bajos rendimientos.*?* Muy recientemente, Akai ha

descrito la ciclodimerizacion [2+2] regioselectiva y muy eficaz de arinos policiclicos, en

118 Wittig, G.; Pohmer, L. Angew. Chem. 1955, 67, 348.

119 ghi, F.; Waldo, J. P.; Chen, Y.; Larock, R. C. Org. Lett. 2008, 10, 2409.

120 Hosoya, T.; Hasegawa, T.; Kuriyama, Y.; Suzuki, K. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 3377.
121 | ittringhaus, A.; Schubert, K. Naturwissenschaften 1955, 42, 17.
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un proceso controlado por interacciones no covalentes favorables, asociadas a fuerzas

de dispersion de London (Figura 30).122

Z~_R?
TfO X
E2,=C e O LI,
=% ——| T~
R? THF
R! -78°C ,
30 min R

Figura 30. Ciclodimerizacion [2+2] de benzo[c]fenantrinos. (Imagen reproducida de la ref. 122
permisos en los anexos)

De manera analoga a otras especies inestables, los arinos pueden estabilizarse
mediante complejacion con metales de transicion. Asi, en los afios 80, se prepararon
los primeros complejos metélicos de bencino, que se caracterizaron de forma inequivoca
mediante andlisis de difraccién de rayos X.'?® Algunos de estos complejos mostraron
una reactividad interesante,’®* que incluia la inserciéon de especies insaturadas
(alquinos, nitrilos, etc.) en los enlaces carbono-metal. La problemética que presentaban
este tipo de reacciones era que necesitaban utilizar cantidades estequiométricas de
metales de transicién, este hecho limit6 el desarrollo de aplicaciones sintéticas de estos
complejos.

Bajo estas premisas, a finales de los 90 nuestro grupo de investigacion descubrié la
primera reaccién de arinos catalizada por metales de transicion, en concreto las
cicloadiciones [2+2+2] catalizadas por paladio (Esquema 6).12° Esta reaccién continué
estudiandose en los siguientes afios aplicandola a la obtencién de trifenilenos de

conjugacion extendida, estarfenos y nanografenos.?®

122 lkawa, T.; Yamamoto, Y.; Heguri, A.; Fukumoto, Y.; Mukarami, T.; Tagaki, A.; Masuda, Y.; Yahata, K ;
Aoyama, H.; Shigeta, Y.; Tokiwa, H.; Akai, S. J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 10853.

123 3) McLain, S. J.; Schrock, R. R.; Sharp, P. R.; Churchill, M. R.; Youngs, W. J. J. Am. Chem. Soc. 1979,
101, 263; b) Bennett, M. A.; Hambley, T. W.; Roberts, N. K.; Robertson, G. B. Organometallics 1985, 1992;
¢) Buchwald, S. L.; Watson, B. T. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7411.

124 a) Bennett, M. A.; Wenger, E. Organometallics 1995, 14, 1267; b) Broene, R. D.; Buchwald, S. L. Science

1993, 261, 1696.
125 pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659.

126 pozo, I.; Guitian, E.; Pérez, D.; Pefia D. Acc. Chem. Res. 2019, 52, 2472.
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Esquema 6. Reacciones de cicloadicion [2+2+2] de arinos catalizada por complejos de paladio.

Como variante de esta reaccion, se desarrollé la cocicloadicién [2+2+2] de arinos con
alquinos deficiente en electrones, como el acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD),*?
una reaccién altamente selectiva cuya quimioselectividad se puede controlar en funcién
del catalizador de paladio utilizado. Asi, el uso de Pd(PPhs)s promueve la cicloadicion
de dos arinos y un alquino, mientras que el empleo de Pdz(dba); promueve la reaccién
de una sola molécula de arino y dos de alquino. Los mecanismos de estas

transformaciones se muestran en la Figura 31.

o Xy~ mrog

E X " E_L
Pd(PPhs). Pd _|‘| Pd,(dba)s EJ;LPd
E E

E = CO,Me

Figura 31. Mecanismo de las cicloadicién [2+2+2] de arinos catalizadas por Pd.

Estos trabajos pioneros publicados por nuestro grupo de investigacion inspiraron el
desarrollo de otras reacciones cataliticas que involucran arinos por parte de distintos

grupos de investigacion.1?

127 Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5827.
128 Dhokale, R. A.; Mhaske, S. B. Synthesis 2018, 50, 1.
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1.2.2. Aplicacion de las cicloadiciones de arinos en la sintesis de HPAs.
La gran versatilidad y eficacia que presentan los arinos en reacciones de cicloadicién
los propone como excelentes “piezas de construccién” (building blocks) para la sintesis
de diversas familias de HPAs con aplicacion en ciencia de materiales.®®" El uso de
cicloadiciones de arinos nos permite la incorporacion de anillos de benceno o unidades
policiclicas 1-extendidas, formando mas de un enlace C-C en un Unico paso de
reaccién, que conduce a la construccion eficaz de estructuras de mayor tamafio (Figura
32).12

ARINOS

Figura 32. Arinos como building-blocks de diferentes estructuras de HPAs.

A continuacion, se comentaran ejemplos seleccionados de la aplicacion de la quimica
de arinos a la sintesis de diferentes familias de HPAs y a la funcionalizacién de
nanoestructuras carbonadas, que presenten una mayor relevancia en relacion a la

presente Tesis Doctoral.

Como ya se ha comentado en el apartado 1.1.2 (pag. 11) los acenos son compuestos
que presentan un extraordinario interés en el campo de la electrénica molecular, a pesar
de que, por su gran inestabilidad en condiciones atmosféricas, su aplicacion practica se
ve fuertemente limitada. Con el fin de mejorar sus propiedades, se ha investigado
intensamente la sintesis y estudio de derivados de acenos sustituidos y/o de
conjugacion extendida, que pudieran presentar propiedades mejoradas. En este
contexto las cicloadiciones de tipo Diels-Alder, han sido utilizadas para incrementar el
nimero de anillos en el esqueleto de estas estructuras.® También se ha establecido

que la sustitucion con anillos de benceno de forma no lineal proporcionaba cierta

88h Garcia, F.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Aryne Cycloadditions for the Synthesis of Functional
Polyarenes, in Modern Aryne Chemistry. Ed: A. Biju. Wiley-VCH, 2021.

129 (a) Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Eur. J. Org. Chem. 2013, 2013, 5981; (b) Tadross, P. M.; Stoltz, B.
Chem. Rev. 2012, 112, 3550; (c) Bhunia A.; Yetra, S. R.; Biju, A. T. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3140; (d)
Gampe, C. M.; Carreira, E. M. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 3766.

130 Wu, D.; Ge, H.; Liu, S.H.; Yin, J. RSC Adv. 2013, 3, 22727.
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estabilidad a los acenos.'® Muchos son los ejemplos de aplicacion de este tipo de

reacciones para la sintesis de acenos.!3?

En el Esquema 7 se representan dos aproximaciones a acenos mediante la fusion lineal
de anillos de benceno que se desarrollaron en nuestro grupo de investigacion, basadas

en cicloadiciones [4+2].
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Esquema 7. Aproximaciones a la sintesis de acenos mediante cicloadiciones [4+2].

En 2015, se publicé la sintesis de un analogo del octaceno con sustitucion, lo que
permiti6 realizar el estudio optoelectronico de esta molécula en disolucion, observando
gue presentaba un band gap HOMO-LUMO menor de 2 eV ademas de una elevada
estabilidad.*® Por otra parte, en 2016 con la misma estrategia de cicloadiciones [4+2]
entre bisarinos formales y dienos adecuados se obtuvieron bis-epoxi derivados, que se
desoxigenaron y aromatizaciéon sobre superficie de cobre,*** lo que fue la base de los
trabajos publicados recientemente de obtencion del decaceno®® y docecaceno,** y su
estudio como moléculas individuales (la estrategia sintética detallada para la obtencion

de estos compuestos se muestra en el apartado 3.4.1.)

131 1j, J.; Zhang, Q. Synlett. 2013, 24, 686.

132 Algunos ejemplos de sintesis de acenos basados en quimica de arinos: (a) Netka, J.; Crump, S.L.;
Rickborn, B. J. Org. Chem. 1986, 51, 1189; (b) Herwig, P.T; Mullen, K. Adv. Mater. 1999, 11, 480; (c) Chun,
D.; Cheng, Y.; Wudl, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8380; (d) Shen, B.; Tatchen, J.; Sanchez Garcia,
E.; Bettinger, H. Angew.Chem. Int. Ed. 2018, 57, 10506; (e) Jancarik, A.; Levet, G.; Gourdon, A. Chem. Eur.
J. 2019, 25, 2366.

133 Rodriguez-Lojo, D.; Pefia, D.; Guitian, E.; Pérez, D. Chem. Commun. 2015, 51, 5418.

134 Kriiger, J.; PavliGek, N.; Alonso, J. M.; Pérez, D.; Guitian, E.; Lehmann, T.; Cuniberti, G.; Gourdon, A.;
Meyer, G.; Gross, L.; Moresco, F.; Pefia, D. ACS Nano, 2016, 10, 4538.

135 Kruger, J.; Garcia, F.; Eisenhut, F.; Skidin, D.; Alonso, J. M.; Guitian, E.; Pérez, D.; Cuniberti, G.;
Moresco, F.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56 (39), 11945.

136 Eisenhut, F.; Kilhne, T.; Garcia, F.; Fernandez, S.; Guitian, E.; Pérez, D.; Trinquier, G.; Cuniberti, G.;
Joachim, C.; Pefia, D.; Moresco, F. ACS Nano, 2020, 14, 1011.
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Figura 33. a) Estructura del decaceno; b) Estructura del docecaceno; c¢) Imagen STM del
decaceno; d) Imagen STM del dodecaceno. (Imagenes c y d reproducidas de las ref. 135y 136
permisos en los anexos).

En 2011, Scott publicé la reaccién de tipo Diels-Alder entre el perileno y los arinos,
observando que la zona bahia de los perilenos presentaba caracter de dieno,
provocando la cicloadicion con el arino diendfilo en esa posicién (Esquema 8, a).2*’ La
sintesis de estructuras derivadas del perileno con conjugaciéon extendida también se
puede alcanzar mediante reacciones de cicloadicion [4+2] en cascada entre dienos
(furanos) y diendfilos (arinos) adecuados. En el Esquema 8b se muestra la doble
cicloadicion en cascada entre el furano y el arino (amarillo) y entre el furano y el alqueno
del enddxido (verde), y la reduccion del bisenddxido para dar lugar al fenantro[9,10-
a]perileno,**® molécula que mostré unas excelentes propiedades optoelectronicas. Es
destacable el hecho de que este compuesto de manera espontanea sufre una
ciclodeshidrogenacion proporcionando el nanografeno representado en el extremo
inferior izquierdo del Esquema 8, donde también se muestra una imagen de AFM de

este compuesto.t3°

Recientemente Itami'*° y colaboradores también aplicaron esta estrategia sintética para
la obtencion de perilenobisimidas extendidas en un Unico paso de reaccion, lo que

mejora notablemente las metodologias clasicas.

137 Fort, E. H.; Scott, L. T. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2051.

138 (a) Criado, A.; Pefia, D.; Cobas, A.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2010, 16, 9736; (b) Criado, A.; Vilas-Varela,
M.; Cobas, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. J. Org. Chem. 2013, 78, 12637.

139 Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.; Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G.
Science 2012, 337, 1326.

140 Nakamuro, T.; Kumazawa, K.; Ito, H.; Itami, K. Synlett 2019, 30, 423.
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a) Scott y Ford, 2011

Oe [4+2] OO
o‘e Q] - Oogoo

b) Nuestro grupo, 2013

T J
[4+2] -
J PRI
O [4+2]

C
e

exo, exo

Esquema 8. Sintesis de derivados de perileno extendidos. Imagen reproducida en ref. 139
(permisos ver anexos)

Otros HPAs a los que nos dan acceso las cicloadiciones de arinos, son los afenos y
estarfenos de conjugacion extendida, mediante reacciones de cicloadicion [2+2+2] de
arinos catalizadas por Pd, descubiertas por nuestro grupo de investigacion en 1998.1%
Desde entonces se han sintetizado multiples moléculas de este tipo!?® con diversa
sustitucibn en su estructura, con elevada congestion estérica, con geometria
distorsionada no planar*! o incluso supertrifenilenos#? con propiedades de cristales

liquidos (Figura 34).

125 pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659.

126 pozo, I.; Guitian, E.; Pérez, D.; Pefia D. Acc. Chem. Res. 2019, 52, 2472.

141 (a) Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Org. Lett. 1999, 2, 1555; (b) T. Hosokawa, Y. Takahashi,
T. Matsushima, S. Watanabe, S. Kikkawa, |I. Azumaya, A. Tsurusaki, K. Kamikawa, J. Am. Chem. Soc. 2017,
139, 18512. (c) Berezhnaia, V.; Roy, M.; Vanthuyne, N.; Villa, M.; Naubron, J. V.; Rodriguez, J.; Coquerel,
Y.; Gingras, M. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 18508; (d) Zuzak, R.; Castro-Esteban, J.; Brandimarte, P.;
Engelund, M.; Cobas, A.; Pigtkowski, P.; Kolmer, M.; Pérez, D.; Guitian, E.; Szymonski, M.; Sanchez-Portal,
D.; Godlewski, S.; Pefia, D. Chem. Commun. 2018, 54, 10256.

142 (a) Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677; (b) Alonso, J. M.; Diaz-
Alvarez, A. E.; Criado, A.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 173.
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Figura 34. Ejemplo de estarfenos y helicenos obtenidos mediante ciclotrimerizaciones.

Varios de los ndcleos arométicos que se muestran en la figura 34 presentan una
estructura distorsionada no planar, lo que les confiere solubilidad en disolventes
organicos comunes, por lo que pueden ser caracterizados mediante las técnicas
habituales en quimica organica. En contraste, en la Figura 35 se muestran dos ejemplos
de nuestro grupo de investigacion, de sintesis de HPAs de conjugacion extendida y
estructura planar. Ambos ejemplos comienzan con la generacion selectiva de una
insaturacion arinica a partir del precursor del 1,4-benzodiino, que reacciona con la
especie correspondiente para generar un nuevo precursor de arino complejo. En el
ejemplo de la parte superior (a), el monoarino reacciona con la region bahia del perileno
en una reaccion de Diels-Alder seguida de deshidrogenacion, lo que conduce a la
obtencion de un nuevo precursor de arino derivado del nafto[1,2,3,4-ghi]perileno. La
ciclotrimerizacion de este arino en presencia de Pd(0), da lugar a la formacién de un
nanografeno con 22 unidades de benceno fusionadas.*® En la parte de abajo (b), el
acoplamiento de tipo Larock con el 3-yodo-2,2’-bisnaftaleno, conduce a un precursor de

arino derivado del benzo[h]pentafeno, cuya trimerizacion conduce a un nanografeno

143 Schuler, B.; Collazos, S.; Gross, L.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian, E.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 9004.
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dendrimérico, que denominamos [19]dendrifeno.}** En ambos casos, y debido a la
insolubilidad que presentaron estas moléculas, su caracterizacién se llevé a cabo
mediante la visualizacion de moléculas individuales en superficie mediante AFM (Figura
35cy d).

TMS:C[OTf O LA
_— —_—

Ms [2+2+2]

Acoplamiento de
Larock

\j

[Pd]
e
[2+2+2]

Figura 35. a) y b) Sintesis de estarfenos de conjugacion extendida mediante cicloadicion [2+2+2]
de arinos. c) y d) Imagenes de AFM de estos estarfenos.43144 (permisos en los anexos)

144 vilas-Varela, M.; Fatayer, S.; Majzik, Z.; Pérez, D.; Guitian, E.; Gross, L.; Pefia, D. Chem. Eur. J. 2018,
24, 17697.

143 Schuler, B.; Collazos, S.; Gross, L.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian, E.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 9004.

144 Vilas-Varela, M.; Fatayer, S.; Majzik, Z.; Pérez, D.; Guitian, E.; Gross, L.; Pefia, D. Chem. Eur. J. 2018,
24, 17697.
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El alcance de esta metodologia de cicloadicién [2+2+2] catalizada por Pd se pone de
manifiesto por el gran nimero y diversidad de estructuras obtenidas. En este sentido
cabe destacar la sintesis de tris(benzociclobutadieno)trifenilenos, moléculas formadas
por tres unidades de bifenileno fusionadas a un anillo bencénico central,'® (sobre este

tipo de moléculas volveremos en el apartado 3.4.2) (Esquema 9).

R TMS [Pd] R
rradi On

Esquema 9. Sintesis de tris(benzociclobutadieno)trifenilenos.

Por otro lado, los arinos también pueden reaccionar con nanoestructuras de carbono
como nanotubos de carbono (CNTSs),'#¢ grafenos#’ o fullerenos.*® Los célculos tedricos
apoyan que en los CNTs se producen reacciones de cicloadicion de tipo [4+2] 0 [2+2]
en funcién de la periferia y el didmetro del nanotubo,**® mientras que la reactividad de
los arinos con el Cgp tiene lugar sobre todo a través de cicloadiciones [2+2] (sobre la

reactividad entre Ceo y arinos ver apartado 3.5.1.1).

Como se acaba de ilustrar, con los ejemplos mencionados en este apartado
introductorio, los arinos son grandes aliados a la hora de llevar a cabo sintesis de HPAs
y HPCs de estructura compleja, de interés tedrico y practico, por su potencial aplicacion
como materiales organicos en electrénica molecular, incluyendo el estudio de moléculas
individuales. Esto plantea la convenencia de seguir explorando vias de obtencion de
nuevas especies arinicas que permitan acceder a estructuras policiclicas no

convencionales de interés, ambito en el que se enmarca esta Tesis Doctoral.

145 |glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2004, 6, 3557.

146 a) Criado, A.; Gomez-Escalonilla, M. J.; Fierro, J. L. G.; Urbina, A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Langa, F.
Chem. Commun. 2010, 46, 7028; b) Criado, A.; Vizuete, M.; Gomez-Escalonilla, M. J.; Garcia-Rodriguez,
S.; Fierro, J. L. G.; Cobas, A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Langa, F. Carbon 2013, 63, 140.

147 (@) Zhong, X.; Jin, J.; Li, S.; Niu, Z.; Hu, W.; Li, R.; Ma, J. Chem. Commun. 2010, 46, 7340; (b) Sulleiro,
M. V.; Quiroga, S.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Criado, A.; Prato, M. Chem. Commun. 2018, 54, 2086.
148 Garcia, D.; Rodriguez-Pérez, L.; Herranz, M. A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Bailey, S.; Al-Galiby, Q.; Noori,
M.; Lambert, C. J.; Pérez, D.; Martin, N. Chem. Commun., 2016, 52, 6677.

149 Martinez, J. P.; Langa, F.; Bickelhaupt, F. M.; Osuna, S.; Sola, M. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 1716.
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Objetivos

OBJETIVOS

Los objetivos especificos del trabajo de tesis se centraron en los siguientes aspectos:

Sintesis de derivados de acenos y estarfenos que incorporen unidades de
bifenileno.

Estudio computacional de aquellas reacciones o productos mas novedosos y
gue susciten mayor interés. Estos estudios referidos a la evaluacion de la
estructura y propiedades electronicas de los HPAs propuestos.

Preparacion de otros tipos de compuestos policiclicos conjugados (tetraalquinil-
naftalenos sililados, derivados polihalogenados de bifenileno y derivados de
trifenileno con anillos de cinco miembros) para el andlisis de su comportamiento
sobre superficies metalicas, semiconductoras o aislantes, en el contexto de
colaboraciones con grupos de fisica especialistas en microscopia a nivel
nacional e internacional.

Evaluacién preliminar de las propiedades optoelectronicas de los nuevos HPAs
sintetizados. Estudio de las propiedades electronicas de muestras en disolucion
(espectroscopia UV-vis, fluorescencia, voltametria ciclica, ect.).

Aproximacion inicial al disefio de cables moleculares basados en acenos, que

incorporan unidades de ciclobutadieno, como linkers.
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3. TRABAJO REALIZADO

3.1. Sintesis de precursores de arinos y bisarinos derivados de
bifenilenos.

Cdmo ya se comentd en la seccidn 1.3, nuestro grupo de investigacion es experto en el
desarrollo de estrategias sintéticas para la obtencién de diferentes familias de
hidrocarburos policiclicos conjugados de interés en ciencia de materiales, usando arinos
como intermedios claves de reaccion. En este contexto se enmarca esta Tesis Doctoral,
en la que se plante6 como objetivo principal la sintesis de hidrocarburos policiclicos
conjugados (HPCs) que incorporen anillos de ciclobutadieno en su estructura, mediante
reacciones de cicloadicion de arinos y bisarinos basados en bifenilenos y derivados de
conjugacion extendida. En este primer apartado de la memoria se describirdn los
estudios dirigidos a la obtencion de precursores adecuados de estos arinos y bisarinos,

que constituirdn las piezas de construccion clave de los HPCs obijetivo.

En nuestro grupo ya se habia estudiado la generacién y reactividad de un arino derivado
de bifenileno, el 2-bifenilino (1, 2,3-dideshidrobifenileno), a partir del correspondiente
precursor de tipo Kobayashi, el triflato de 3-(trimetilsilil)-2-bifenilenilo (2),**° que
utilizaremos también en este trabajo de tesis. En el contexto de este apartado,
exploraremos también la utilizacion del 2,3-dibromobifenileno (3) como posible
precursor del arino 1, aungue el objetivo sintético principal de esta parte sera la sintesis
de un precursor adecuado del 2,3-dideshidrobenzol[b]bifenileno (4), con la finalidad de
acceder a HPCs con anillos de cuatro miembros de conjugacion extendida. Planteamos
también como objetivo la aproximacion a la sintesis de precursores de bisarinos con
ciclos de cuatro miembros en su estructura, como el 2,6-bisbifenilino (5), bisarino
derivado del bifenileno, y de un bisarino que presente como ndcleo central un naftaleno,

como el derivado del bifenileno[2,3-b]bifenileno 6.

|] O-@

[|| ] IOIOOIO ]

Figura 36. Arinos y bisarinos basados en bifenileno y derivados de conjugacion extendida

145 |glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E.; Vollhardt, K.P.C. Org. Lett. 2004, 6, 3557.
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3.1.1. Sintesis de precursores del 2,3-dideshidrobifenileno (2-bifenilino, 1).
Se abordd la sintesis del triflato de 3-(trimetilsilil)-2-bifenileno (2), precursor del bifenilino
1, tratando de optimizar la sintesis descrita por primera vez por Beatriz Iglesias'*® en
nuestro grupo de investigacion. Asi, un doble acoplamiento cruzado de tipo Sonogashira
del 1,2-dibromobenceno (7) con (trimetilsilil)acetilieno (TMSA),*® seguido de la
desililacion de los alquinos en medio béasico, condujo a la obtencion del 1,2-
dietinilbenceno (8) de forma cuantitativa, lo que mejora los rendimientos previos. A
continuacion, se realizé la reaccion clave de la ruta, la sintesis del nacleo de bifenileno,
mediante una ciclacion [2+2+2] catalizada por Co(l) entre el dino 8 vy
bis(trimetilsilil)acetileno (BTMSA, 9)*! obteniendo el compuesto 10 con rendimientos
similares a los previamente descritos. La sustitucion electréfila aromatica de uno de los
grupos trimetilsililo por bromo, se llevé a cabo afiadiendo una disolucion de Br, en
diclorometano sobre otra disolucion del compuesto 10 a baja temperatura, obteniendo
el producto de monobromacién 11 con un 72 % de rendimiento. El tratamiento de 11 con
n-BuLi y B(OMe)s, seguido de elaboracion en medio &cido condujo al acido boronico 12
con un 60 % de rendimiento. La reaccion de 12 con Oxone® permitié obtener el fenol
13, compuesto inestable que se someti6 directamente a condiciones de triflacién para
obtener el precursor 2, con un rendimiento global del 36 % (Esquema 10). Cabe destacar
que las etapas de borilacién de 11 e hidroxilacién de 12 se ven complicadas por la
pérdida del grupo trimetilsilio en la posicién C3, siendo, en algunos ensayos, el producto

mayoritario de la reaccion el triflato de 2-bifenilenilo.

1) TMSA ™S ™S
Pd(PPh3),Cl,
©:BI’ Cul, Et3N CpCo( CO)2 TMS O.O T™MS
Br 2)K2COj; THF hv TMS CH2Cly Br
0, 0,
, Et,0, MeOH 85% 72% “
99%
1)n-BulLi
2)B(OMe)
=) NE Oxone 3)HCI
i-PrNEt THF
TMS T™S|  NaH T™MS
OTf CHZCb acmona B(OH),
36%
2 13 12

Esquema 10. Ruta sintética del trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)-2-bifenilenilo (2).

145 |glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2004, 6, 3557.

150 Zhai, W.; Male, L.; Fossey, J. S. Chem. Commun. 2017, 53, 2218.

151 Berris, B. C.; Hovakeemian, G. H.; Lai, Y.-H.; Mestdagh, H.;Vollhardt, K. P. C. J. Am. Chem. Soc. 1985,
107, 5670.
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Con esta ruta, aunque si se consiguio el producto deseado 2, los tres ultimos pasos de
reaccién presentaron ciertas complicaciones, comprometiendo la reproducibilidad del
proceso. Se decidié entonces, estudiar la viabilidad del dibromobifenileno 3,

sintéticamente mas accesible, como precursor del bifenilino 1.

o, < [0 = X

Esquema 11. Precursores del 2-bifenilino (1)

Para ello se llevé a cabo la doble bromodesililacién del 2,3-bis(trimetilsilil)bifenileno 10,
en condiciones similares a las utilizadas para la monobromacion, pero usando un exceso

de Br (3 equiv.), obteniéndose el 2,3-dibromobifenileno (3) con un excelente 87 % de

TMS Br
TMs  CHxCl, Br

87%

rendimiento.

Esquema 12. Reaccion de doble bromodesililacion del 2,3-bis(trimetilsilil)bifenileno (10)

Para demostrar la generacion del arino 1 a partir del compuesto 3 se traté el 2,3-
dibromobifenileno 3 con n-BuLi a -18 °C en presencia de furano. Tras la generacioén in
situ de la especie reactiva, la reaccién de tipo Diels-Alder con el furano proporciono el
enddxido 14 con un magnifico 96 % de rendimiento (Esquema 13). El producto de esta
reaccion de cicloadicion [4+2] fue facilmente identificable por resonancia magnética de
proton, donde se observé la aparicion de un singlete a un desplazamiento quimico de

5.56 ppm, sefal caracteristica del H en cabeza de puente de los enddxidos de este tipo.

Bf e Ty
> (| TT1 I[ol ------- > o)

Tolueno, -18°C =

14 15

I:OII

Esquema 13.Prueba de generacion del arino 1 partiendo del 2,3-dibromobifenileno (3)

De esta forma se gener6 por primera vez el 2,3-dideshidrobifenileno (1), partiendo del
2,3-dibromobifenileno (3), de manera altamente eficiente. Aunque los triflatos de o-
(trimetilsilil)arilo son, sin duda, los precursores arinicos de eleccion para la mayor parte

de aplicaciones sintéticas, como se ha demostrado a lo largo de las ultimas dos
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décadas,'®® el resultado que mostramos en el Esquema 13 demuestra que para
reacciones sencillas y de eficacia probada, como el atrapado de arinos con furano, los
o-dibromoarenos siguen contituyendo una alternativa valida. ElI end6xido 14 formado
sera importante en el desarrollo de este proyecto, ya que se usara como precursor del
isobenzofurano 15 (Esquema 13), pieza de construccion para los CBD-oligoacenos

descritos en el apartado 3.4.1.1.

3.1.2. Sintesis de un precursor del 2,3-dideshidrobenzo[b]bifenileno (4)
El interés en la sintesis de HPCs de mayor tamafio con anillos de cuatro miembros en
su estructura, y en particular nuestro interés en el acceso a CBD-oligoacenos extensos,
nos llevé a plantear la utilizacién de arinos y/o bisarinos derivados de bifenileno de
conjugacion extendida. Nuestro primer objetivo fue el acceso a un arino derivado del
sistema de benzo[b]bifenileno, y en particular, la sintesis de un precursor de tipo
Kobayashi, el triflato de o-(trimetilsilil)arilo 16. Para la sintesis de este compuesto se
exploraron tres aproximaciones alternativas, dos de las cuales implican la obtencion del
2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17) (Esquema 14), el cual se obtendria mediante
cicloadicion [2+2+2] del 2,3-dietinilnaftaleno (18) con un alquino adecuado. Para ello
debemos disponer de un naftaleno 2,3-disustituido sobre el que realizar una doble
reaccion de acoplamiento cruzado de tipo Sonogashiral®? que nos permita obtener el
compuesto 18.

TfO ™S ™S X

SO0 = 0 =]

T™S Z 18

Esquema 14. Analisis retrosintético para la obtencion del trifllato de 3-trimetilsilil-2-benzo[b]bifenileno (16).

Como sustrato de partida sobre el que realizar la doble reaccion de Sonogashira,
inicialmente se pensoé en el triflato de 3-bromo-2-naftalenilo (19), el cual se obtendria a
través del bromoalcohol 20, cuya sintesis ha sido descrita en la bibliografia.>® Se partié
del 2-metoxinaftaleno (21) comercial, que se tratd con n-butillitio y dibromoetano para
obtener 2-bromo-3-metoxinaftaleno (22) con un 95 % de rendimiento. Seguidamente,
mediante una reaccién de desmetilacion del grupo metoxilo con tribromuro de boro, se
obtuvo el 2-bromonaftol (20) con un 86% de rendimiento. A continuacion, se traté el
alcohol con anhidrido triflico en medio basico llegando al triflato 19 con un 94% de

rendimiento (Esquema 15).

113 Ghi, J.; Li, L.; Li, Y. Chem. Rev. 2021, 121, 3892.

152 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N. Tetrahedron Lett. 1975, 16, 4467.

153 Niimi, K.; Mori, H.; Miyazaki, E.; Osaka, |.; Kakizoe, H.; Takimiya, K.; Adachi, C. Chem. Commun., 2012,
48, 5892.
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1) n-BuLi
BBr3
ome 2B ~:0Me CH,Cl, , -78°C Oe OH
“/ 95% 86% Br
20
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EtsN, 0 °C
94%
TS TMS—=
FZ Pd(P(F:’Ef)zClg oTf
OO N PryNH/THF Br
TMS 50 °C 19

0,
23 90%

Esquema 15. Sintesis del 2,3-bis[(trimetilsilil)etiniljnaftaleno (23) a partir del 2-metoxinaftaleno
(21).

Una vez obtenido el bromotriflato 19, se realiz6 un estudio del doble acoplamiento
cruzado de tipo Sonogashira con (trimetilsilil)acetileno (TMSA), observando que las
mejores condiciones para la obtencion del compuesto 23 implicaban el uso de exceso
de TMSA (5 equiv.) a 50 °C, en presencia de cantidades cataliticas de Pd(PPhs).Cl, y
Cul y empleando diisopropilamina como base, alcanzando de este modo un 90 % de

rendimiento del producto de doble acoplamiento (Esquema 15).

Posteriormente se abordd la posibilidad de obtener el 2,3-dietinilnaftaleno (18) partiendo
del bistriflato 24, lo que reduciria el nUmero de pasos de la ruta de sintesis. Asi, el 2,3-
naftodiol (25) comercial se trat6 con anhidrido triflico, produciéndose la doble
sulfonacion de los grupos hidroxilo, aislandose el bistriflato 24 con un 97% de
rendimiento. El doble acoplamiento cruzado de 24 con TMSA en condiciones similares
a las utilizadas sobre el bromotriflato 19, condujo al aislamiento del producto 23 con un
84 % de rendimiento, lo que representa un rendimiento global del 81%, en dos pasos
de reaccion desde el diol comercial 25 (Esquema 16), resultado que mejora el obtenido
mediante el procedimiento anterior, descrito en el esquema 15 (4 etapas, 69% de

rendimiento desde el reactivo comercial 21).

TMS——=—=

H

Tf,0, Ets;N T™S
Pd(PPh3),Cl, gz
CCL, "o OO, —e— OO
—_—_— >
OH 97% oTf 'PryNH/THF [
40°C N
04 T™S
25 24 ° 23

Esquema 16. Sintesis del 2,3-bis[(trimetilsilil)etiniljnaftaleno (23) a partir del 2,3-naftodiol (25).
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Uno de los pasos claves en esta ruta sintética es la construccion del nicleo de
benzo[b]bifenileno mediante una reaccion de cicloadicion [2+2+2] catalizada por cobalto
del diino 18 con BTMSA. Se trata de un alquino con sustituyentes voluminosos que
impiden su homotrimerizacién, lo que permite su utilizaciéon en cociclaciones [2+2+2]
parcialmente intermoleculares con diinos terminales, de acuerdo con la metodologia
desarrollada en el grupo de investigacion de Vollhardt'® para la sintesis de diversos [N]
fenilenos. Primero se realizé la desililacion de los alquinos en el compuesto 23, por
tratamiento con base. El mejor resultado para esta desproteccion se consiguio
empleando 3 equiv. de carbonato potasico en metanol y dietiléter, comprobando por *H-
RMN la obtencién cuantitativa del dietinilnaftaleno 18 sin necesidad de purificacion
adicional. A continuacion, se efectu6 la cicloadicion entre el diino 18 y el
bistrimetilsililacetileno (BTMSA, 9), reaccion que ya habia descrito Malacria para la
obtencion del 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17).1%¢ En nuestro caso la reaccion
se llevé a cabo mediante la adicion lenta, durante 3 horas, de una disolucion del
compuesto 18 y CpCo(CO), en BTMSA y THF sobre un matraz que contenia BTMSA.
Durante la adicién se irradié el matraz de reaccién con una lampara de 300 W conectada
a un potenciometro al 50% situada a 5-6 cm del matraz. Esta irradiacion se requiere
para favorecer la disociacion del ligando CO, necesaria para la coordinacién de los
alquinos. En estas condiciones se obtuvo el 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17)
con un 90 % de rendimiento (Esquema 17) similar al descrito por Malacria y
colaboradores.'®® Cabe destacar que en esta reaccidon se empleé el BTMSA como
reactivo y disolvente, recuperando mediante destilacién el alquino no consumido. Con
el fin de minimizar el uso del BTMSA, se ensay6 el uso de xileno como disolvente

obteniendo un rendimiento de reacciéon considerablemente menor.

hv

TMS  K,CO CpCo(CO
// 2003 // T™S pCo(CO);, ™S
Et,0/MeOH THF
B |l —— [ ]
b 90%
A X s ° ™S
™S
23 18 9 17

Esquema 17. Obtencion del 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17).

La construccién del sistema de bifenileno, con notable tensién, se ve favorecida por la

coordinacion inicial de las dos unidades de alquino del compuesto 18 al cobalto, seguida

154 Hillard 111, R.L.; Parnell, C.A.; Vollhardt, K.P.C. Tetrahedron 1983, 39, 905.
155 Sahu, B.; Muruganantham, R.; Namboothiri, I. N. N. Eur. J. Org. Chem. 2007, 2477.
156 Taillemite, S.; Aubert, C.; Fichou, D.; Malacria, M. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 8325.
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del acoplamiento oxidante y posterior reaccidén del metalaciclo formado con el alquino

externo, de acuerdo con el mecanismo representado en el Esquema 18.

W,
H

@,
N\ 7

Cp
R Co
7 R — Y
OO | ,
R / CpCo
R Co
Cp z

~
CpCo___

Esquema 18. Mecanismo de la cicloadicién [2+2+2] de alquinos catalizada por cobalto.

3.1.2.1. Sintesis del triflato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo
(16): Aproximacion 1

Una vez se obtuvo de manera eficiente el benzo[b]bifenileno 17, decidimos abordar la
primera aproximacién para sintetizar el precursor de arino 16, siguiendo un
procedimiento similar al previamente empleado para la obtencién del triflato precursor
del 2,3-bifenilino (2) (ver seccion 3.1.1). Asi, nos centramos en el estudio de la

sustitucion selectiva de uno de los grupos trimetilsililo por bromo (Esquema 19)

TMS Agente bromante TMS
TMS Disolvente Br
TE
17 26

Esquema 19.Bromodesililacion del 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17).
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Inicialmente seguimos el método de bromodesililacién utilizado previamente en el grupo
para sustratos similares!*® en el que se utiliza NBS como fuente de bromo en presencia
de AgNOs. Se realizaron pruebas variando disolventes y el nUmero de equivalentes
tanto de NBS como de nitrato de plata, condiciones que no permitieron aislar el
compuesto 26 (entradas 1, 2 y 3, Tabla 1). Sélo en la prueba llevada a cabo con 1.1
equivalentes de NBS y 0.5 de AgNO; se detectaron mediante analisis de GC-MS trazas

del producto deseado.

Tabla 1. Estudio de la bromodesililacion del 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17)

Entrada Fuente Equiv. Equiv. Aditivos Disolvente T2 26

de Br2 NBS/Br2 AgNOs3 cC) (W)
1 NBS 1.3 11 -- Acetona ta. --
2 NBS 3.3 0.9 - CHCIs t.a. --
3 NBS 11 0.5 - CH2Cl2 ta. trazas
4 Br2 1 -- - CHCls3 -78 --
5 Brz 1 -- Py CCla 19
6 Brz 21 -- Py CCl4 0 83

El empleo de bromo molecular a baja temperatura (CHCIs, -78 °C; entrada 4, Tabla 1)
condujo a la recuperacion de la sustancia de partida, no detectandose el producto
deseado. A continuacién, se siguié un proceso descrito en bibliografia’®’ para la
monobromacion selectiva de o-bis(trimetilsilillarenos. Concretamente se empleé 1
equiv. de Br, y piridina como base utilizando CCls como disolvente, de este modo se
consiguié aislar el producto monobromado 26 con un rendimiento del 19% vy
recuperando el 35 % del producto de partida (entrada 5). Partiendo de este resultado
esperanzador, se optimizé el proceso modificando la cantidad de bromo y piridina y
reduciendo el tiempo de reaccién. El mejor resultado se obtuvo utilizando 2.1 equiv. de
Brz, 1.05 equiv. de piridina, que tras 15 minutos de reaccién a 0 °C condujo al aislamiento
de 26 con un 83 % de rendimiento (entrada 6). Este nuevo compuesto se caracterizé en
base a su espectro de 'H RMN, en el que se observa la desaparicién de la simetria
presente en la molécula de partida y una sefial a 0.39 ppm que integra por 9 hidrogenos,
lo que indica la presencia de un unico grupo TMS, y por su espectro de masas, en el
gue aparece el ion molecular a m/z 352 y el pico M*+2 caracteristico de un compuesto

monobromado.

La siguiente etapa en la ruta sintética, que implica la transformacion de 17 en el acido

borénico 27, resulté muy problemética. Asi, el tratamiento secuencial del compuesto 26

145 glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E.; Vollhardt, K.P.C. Org. Lett. 2004, 6, 3557.
157 Funk, R. L. ; Vollhardt, K. P. C.; J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 5245.
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con n-BuLiy B(OMe)s, seguido de elaboracién acida (Esquema 20) no permitié detectar
la formacion del producto deseado 27, sino la del 2-(trimetilsili)benzo[b]bifenileno (28).
La reaccion se repitié en distintas condiciones (disolvente, temperatura, procedencia y

pureza del B(OMe)s), con idéntico resultado negativo.

1 ) n-BuLi, THF ™S
TMS B(OMe TMS
L, UL, CCQ
B(OH),
26 27

(NO)
Esquema 20. Ensayo de la sintesis del &cido bordnico 27

Tras este resultado inicial negativo se estudid, sobre un sistema modelo (2-
bromonaftaleno), la transformacion de un bromoareno en el correspondiente triflato de
arilo en one-pot, sin aislar ni purificar ninguno de los productos intermedios. Los buenos
resultados preliminares nos llevaron a ensayar esta alternativa para la obtencion de 16.
Asi, se traté nuevamente el compuesto monobromado 26 con n-BuLi, B(OMe)s, vy
seguidamente, tras la elaboracion en medio acido y evaporacion del disolvente, el crudo
de reaccidn se redisolvié para su tratamiento con Oxone®, que condujo al fenol 29. Este
compuesto, también inestable, se trat6 directamente con diisopropiletilamina y anhidrido
triflico, para dar una mezcla del 2-(trimetilsili)benzo[b]bifenileno 28 (50%), como
producto mayoritario, y del triflato deseado 16 con un moderado 30% de rendimiento
(Esquema 21). Ensayos adicionales condujeron a resultados similares o inferiores,

observandose la escasa reproducibilidad de esta ruta de sintesis.

1)n BuL|

OO-O

1) PrNEt
2) T,0

:“ff

Esquema 21.0btencion del triflato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo (16).

El triflato 16 se caracteriz6 en base a los datos de RMN y espectrometria de masas
registrados. En el espectro de 'H RMN se observan cuatro singletes en la zona
aromatica a desplazamientos en torno a 7 ppm y dos multipletes entre 7.3y 7.6 ppm,

ademas del singlete caracteristico del TMS cercano a O ppm. Por otra parte, el espectro
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de ¥C RMN muestra ocho sefiales correspondientes a carbonos CH y otras ocho de
carbonos cuaternarios, y nuevamente una sefial de los CHs; del grupo TMS, con
desplazamientos quimicos coherentes con la estructura propuesta, mientras que en el
espectro de *F RMN aparece una sefial a -74 ppm. En el espectro de masas aparece

el ion molecular a m/z = 422 que también coincide con la estructura propuesta.

Observando que la reaccion problema de esta ruta es la borilacién del anion generado
mediante tratamiento con n-BuLi se pensoé en otras alternativas para conseguir obtener
un boranato susceptible de sufrir una posterior oxidacion en esa posicion. Para ello se
estudié el acoplamiento catalizado por Pd entre el bromobenzo[b]bifenileno 26 y el
bis(pinacolato)diboro (Esquema 22)

[Pd]

Bz(Pin)z
TMS Fosfina TMS TMS
. Disolvente . * .
Br BPin
26 30 28

Esquema 22. Reaccién de acoplamiento entre en compuesto 26 y el bis(pinacolato)diboro.

En primer lugar, se ensayaron condiciones similares a las de Xiao'® quien realiza un
doble acoplamiento entre el Bz(Pin), y un dibromoareno. En nuestro caso al utilizar
Pd(dppf)Cl;, en tolueno, sin afiadir fosfina auxiliar y calentando la mezcla de reaccion a
90 °C durante 24 horas (Entrada 1, Tabla 2) se obtuvo un 12 % del producto deseado
30, no consumiéndose por completo el material de partida. El aumento de tiempo de
reaccion no condujo a variacion en el resultado (entrada 2, Tabla 2). Apoyandonos en
un trabajo de Miyaura®®® se decidi6 el uso de triciclohexilfosfina como fosfina aukxiliar,
Pd,(dba)s; como catalizador y dioxano como disolvente, obteniéndose resultados adn
inferiores (entrada 3, Tabla 2). Se ensayaron también las condiciones descritas por E.
Fernandez y colaboradores®® para el acoplamiento de un grupo BPin con el
bromoantraceno, empleando XPhos como ligando, obteniendo como Unico producto

identificable el compuesto 28 (entrada 4, Tabla 2).

158 Zhang, Y.; Chen, L.; Zhang, K.; Wang, H.; Xiao, Y.; Chem. Eur. J., 2014, 20, 10170.

159 Ishiyama, T.; Ishida, K.; Miyaura, N.; Tetrahedron, 2001, 57, 9813.

160 Majzik, Z.; Cuenca, A. B.; Pavlicek, N.; Miralles, N.; Meyer, G.; Gross, L.; Fernandez, E.; ACS Nano,
2016, 10, 5340.
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Tabla 2. Pruebas de acoplamiento cruzado entre en bromobenzo[b]bifenileno 26 y el bispinacolato

Entrada Disolvente Catalizador Fosfina Tiempo 26 30 28

reaccion (%) (%) (%)

1 Tolueno Pd(dppf)Cl2 -- 24h 35 12 37
2 Tolueno Pd(dppf)Cl2 -- 38h 30 13 39
3 Dioxano Pdz(dba)s PCys 16h 50 3 35
4 Dioxano Pdz(dba)s XPhos 16h -- - 60

Al analizar los resultados, tanto de las pruebas de catélisis metalica como los ensayos
a través del intermedio aniénico, nos hizo pensar que deberiamos plantear rutas
sintéticas alternativas, en las que no tuviésemos que llevar a cabo una borilacion del

carbono en alfa al grupo TMS.

3.1.2.2. Sintesis del triflato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo
(16): Aproximacion 2

Durante el transcurso del estudio de la ruta sintética anterior se publicé un articulo en el
cual se describia la transformacion eficaz, en varios pasos, de un o-dibromoareno en el
correspondiente triflato de o-(trimetilsilil)arilo,®* lo que nos llevd a plantear un
procedimiento similar para la preparacion de. 16. En el andlisis retrosintético que se
muestra en el Esquema 23 la etapa clave seria la sustitucion nucledfila de uno de los

atomos de bromo del compuesto 31 por un grupo OMe formando el producto 32.

cox, = Qo = o,

CCxX, « COx, « co
TMS Br Br
17 31 32
Esquema 23. Analisis retrosintético para aproximacion 2 a la sintesis del triflato 16.

El tratamiento del benzobifenileno 17 con cuatro equivalentes de Br; y dos equivalentes
de piridina en CCls y durante 6 horas, permitio obtener el producto de la doble
bromodesililacién, 31, con un 47 % de rendimiento. En este punto nos encontramos con

la dificultad de conseguir CCls, ya que comercialmente pocas casas lo proveen ademas

161 Hosokawa, T.; Takahashi, Y.; Matsushima, T.; Watanabe, S.; Kikkawa, S.; Azumaya, |.; Tsurasaki, A.;
Kamikawa, A. K.; J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 18512.
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de tener un coste extremadamente elevado. Por ello, se ensayé la reaccién en las
mismas condiciones, pero sustituyendo el CCls por CH,Cly, lo que condujo a mezclas de
reacciébn complejas cuyo andlisis por GC-MS permitié identificar la formacion del
producto dibromado 31, el monobromado 26 y productos de dibromacién en diferentes

posiciones (entrada 2, Tabla 3).

MS Br, Br
R disolvente Br

t t
17, R=TMS emperatura 31

26, R=Br
Esquema 24.Pruebas de bromacién para la obtencion del 2,3-dibromobenzo[b]bifenileno (31)

A continuacion, se estudié la bromodesililacion del producto 26, utilizando condiciones
desarrolladas previamente en el grupo para otros sustratos, y que consisten en la
adicion lenta, a baja temperatura, de una disoluciéon 0.03 M de Br; en diclorometano,
sobre el material de partida disuelto en en el mismo disolvente, lo que nos condujo al
aislamiento de 31 con un 65 % de rendimiento (entrada 4, Tabla 3). Estas condiciones
aplicadas sobre el 2,3-bis(trimetilsilillbenzo[b]bifenileno (17) permitieron mejorar el

rendimiento en la obtencién de 31 hasta un 64 % de rendimiento (entrada 3,Tabla 3).

Tabla 3.Pruebas dibromacion para la obtencion del 2,3-dibromobenzo[b]bifenileno 31

Entrada MP T2 amina Disolvente 31 26 Otros
°C (%) (%) (%)
1 17 0 Py CCla 47 -- --
2% 17 0 Py CH2Cl2 <20(63) (10) (24)
3* 17 -78 - CHzCl2 64
(94) trazas (6)
4* 26 -78 -- CH2Cl2 65 --

(91) 9)
* Los valores entre paréntesis corresponden a la relacion de productos observada por GC-MS

Una vez obtenido el dibromobenzo[b]bifenileno 31, pasamos a la sintesis del 2-bromo-
3-metoxibenzo[b]bifenileno (32), para lo cual se traté 31 con una disolucion de NaOMe
en DMSO y MeOH a 100 °C (Esquema 25), aislando 32 con un 65 % de rendimiento, y
recuperando parte del material de partida sin reaccionar. Se intentd0 escalar esta
reaccion (0.8 mmol y 1.2 mmol) obteniendo mezclas de reaccion dificiles de separar y
un descenso en el rendimiento, por lo que esta reaccion se llevo a cabo a una escala

de 0.3 mmol.
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NaOMe

o, =25 OO
Br 100"0 Br
32

Esquema 25. Sustitucién nucledfila aromatica para obtener el 2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (32)

La desmetilacion de 32 mediante tratamiento con BBrs; a baja temperatura condujo a la
formacion de un producto mas polar que se identific6 como el bromofenol 33, que
demostré ser inestable y que se utilizo en el siguiente paso sin purificacion previa. Asi,
el tratamiento del crudo de la reaccién anterior con hexametildisilazano condujo, de
manera cuantitativa, al silileter esperado 34, que se disolvié en THF anhidro y se tratd
secuencialmente con n-BuLi y anhidrido triflico, para proporcionar el triflato deseado 16
con un rendimiento global del 55 % desde el 2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (32).
Este rendimiento puede considerarse muy satisfactorio ya que implica tres reacciones y
el manejo de productos intermedios inestables. A pesar de ser una ruta sintética con
mMAas pasos gue la anterior, esta si es reproducible y nos permitié6 obtener de manera

razonablemente satisfactoria el precursor de arino deseado.

OOIO s OOIO e OOO o
Br CHZCIZ
78 °C 0°C

1)"BuLi, THF
-100°C, -80°C
2)Tf,0

CC, —
T™MS

Esquema 26. Sintesis del precursor de arino 16 a partir del 2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (32).

3.1.2.3. Sintesis del triflato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo
(16): Aproximacion 3

Observando los resultados obtenidos hasta este momento se planteé el desarrollo de
una ruta mas directa para la sintesis de un precursor del arino 4, basada en la
construccion del sistema de benzo[b]bifenileno mediante reaccién [2+2+2] del 2,3-
dietinilnaftaleno con un alquino externo asimétricamente sustituido, que incorporase un
grupo TMS y un grupo susceptible de ser (o de transformarse de manera sencilla) en un
buen grupo saliente. Se realizé un primer intento con el alquino 35, cuya cicloadicién
[2+2+2] con el diino 18 bajo catalisis de Co(l) conduciria al 2-(trimetilsilil)-3-
yodobenzo[b]bifenileno (36), que podria ser utilizado como precursor para la generacion

del arino 4 (Esquema 27).
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TMS—=—|
35
CpCo(CO)
= T ™S
oo E e oo - [0
\%
A !
18 36 4

Esquema 27. Reaccion entre el diino 18 y el yodoetiniltrimetilsilano.

Desafortunadamente, la irradiacion de la mezcla de reaccién, requerida para la
generacion de la especie catalitica activa, provoca la descomposicién del yodoalquino,
lo cual se refleja en el cambio de color de la mezcla de reaccion. Ademas, se recupera

casi por completo el diino 18.

Una segunda alternativa para acortar la ruta de sintesis del precursor de arino 4,
consistiria en la cicloadicion [2+2+2] de 18 con un alquino externo que presentase un
grupo borato como uno de sus sustituyentes. Este grupo deberia ser un grupo
voluminoso para evitar la homotrimerizacion ademas de ser un grupo que resistiese las
propias condiciones de reaccién. Se pensd en el trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)etinil)silano (37) como alquino externo que ya habia participado en

reaccion de tipo [2+2+2] catalizadas por Co(l).15?

La sintesis del alquino 37 fue descrita por Harrity y colaboradores'®® siguiendo el
procedimiento descrito en el Esquema 28. Sin embargo, la reaccibn no resultd

reproducible en nuestras manos, por lo que se adquirié el producto comercial
1) n-Buli, -30°C, Et,0
_ 2)iPrOBPin, -50°C /O
MS—= 3) HCl stereo, -10°C . 'MST™= B\O

37

Esquema 28.Sintesis descrita para el compuesto 37.

Se realizd6 una busqueda bibliogréfica sobre el comportamiento de este alquino con
catalizadores de Co, asi se ensay6 la formacion de un complejo entre el alquino 9 y el
Co2(CO)s. Debido al elevado coste de este borato, primero se prob6 la generacion del
complejo con BTMSA.1%* Se preparé bajo atmdsfera de argén una disoluciéon de BTMSA

y C02(CO)s en hexano, que nos proporciond el complejo 38 con un 90 % (Esquema 29)

162 Gandon, V.; Leca, D.; Aechtner, T.; Vollhardt, K. P. C.; Malacria, M.; Aubert, C.; Org. Lett., 2004, 6, 3405.
163 Harker, W.R.R.; Delaney, P. M.; Simms, M.; Tozer, M. J.; Harrity, J.P.A. Tetrahedron, 69, 2013, 1546.
164 pannell, K. H.; Crawford, G. M.; J. Coord. Chem. 1973, 2, 251.
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Co,(CO)g T™MS TMS
TMS———TMS > >
hexano (OC)3Co0=Co(CO)3

9 38

Esquema 29. Formacion del complejo 38.

Una vez se comprobd la formacion del complejo del BTMSA, se pas6 al ensayo con el
alquino 37. La generacién de este complejo la describié Corinne Aubert en el afio
2004,%2 quien especifico la elevada inestabilidad que estos complejos presentaban a la
luz. Asi, se preparé una disolucion del alquinilborato 37 en xileno en ausencia de luz y
se afiadi6 el catalizador de cobalto. Transcurridas 4 horas se introdujo el diino y se
calentd a reflujo. Desafortunadamente esta reaccién no nos condujo al producto

deseado 30 observando Unicamente que los reactivos de partida se descomponen.

i
W,
/8

C0,(CO)g T™S BPin 18 TMS
TMS———BPin ——>» ] —K— O0.0
(OC)3C0=Co(CO), BPin

xileno

37 39 30
Esquema 30. Prueba sintesis del compuesto 30 a partir del complejo 39 y el diino 18.

Se decidié entonces ensayar la cicloadicion [2+2+2] catalizada por CpCo(CO), con el
alquino 37 libre, en condiciones similares a las llevadas a cabo cuando se usa BTMSA
como alquino externo. En este caso, de nuevo la reaccién se llevo a cabo mediante la
adicion lenta, de una disolucién del diino 18 y el catalizador en xileno y THF sobre un
matraz que contenia una disolucion de alquinilborato en xileno, y se irradi6 el matraz de
reaccion con la lampara de 300 W conectada a un potenciometro al 50 % situada a 5-6

cm del matraz (Esquema 31).

TMS—=——BPin
37
=
COC = . 0
\\ THF, Xileno BPin
hv
18 30

Esquema 31. Cicloadicion [2+2+2] entre el diino 18 y el alquilborato 37

Debido a que en este caso el alquino externo no se recupera, se realizé un primer intento
de la reaccion utilizando un equivalente del alquinilborato, obteniendo el producto 30
con un modesto 3 % de rendimiento y recuperando un 30 % del diino 18. El rendimiento

mejord sustancialmente al aumentar la proporcion de alquino hasta 4 equivalentes,

162 Gandon, V.; Leca, D.; Aechtner, T.; Vollhardt, K. P. C.; Malacria, M.; Aubert, C.; Org. Lett., 2004, 6, 3405.
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consiguiendo asi aislar el producto 30 con un rendimiendo del 40 %. Este compuesto se
caracterizd mediante RMN y espectrometria de masas. En el espectro de proton se
observan dos singletes muy caracteristicos a 1.35 y 0.34 ppm que integran por 12y 9

H, correspondientes al grupo BPin y al grupo TMS, respectivamente.

Una vez obtenido el producto 30, se estudié su conversion en alcohol y posterior
triflacion con anhidrido triflico. Para ello se usaron dos agentes oxidantes distintos, el
complejo de peréxido de hidrégeno con urea® y el perborato de sodio.®® En el ensayo
realizado con peréxido de urea la reaccion se llevé a cabo en MeOH a 40 °C y se siguio
por cromatografia en capa fina, observando que tras 16 h de reaccion se ha consumido
la sustancia de partida (Esquema 32, A). Se elabor6 la reaccién y una vez evaporado el
disolvente bajo presién reducida se procedi6 al tratamiento secuencial con amina y con
anhidrido triflico a baja temperatura, lo que permitio aislar el producto objetivo 16 con

un 31 % de rendimiento.

UHP

A MeOH, 40°C l

i-PrNEt

OOIO | OOIO
BPin OH CHxCl OTf
40

-78 °C
B PBS T

THF/H,0

Esquema 32. Oxidacion y triflacion del compuesto 30

Sabiendo que el intermedio fendlico no es muy estable se pensé en otras condiciones
de oxidacién que no requiriesen calentamiento. Se decidié probar con perborato de
sodio, asi sobre una disolucién de perborato sodico en agua se afiadié el compuesto 30
disuelto en THF (Esquema 32, B), nuevamente se siguié mediante cromatografia en
capa fina, observando que trascurrida una hora el material de partida se habia
consumido por completo y se veia un Unico producto mas polar, que se identifica con el
fenol 40, cuya triflacién condujo al precursor de benzo[b]bifenilino 16 con un rendimiento
del 68%.

En resumen, en este apartado se han descrito tres aproximaciones para la sintesis del
triflato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo (16), la primera de las cuales, analoga a

la utilizada para la sintesis del precursor del bifenilino, resulté escasamente reproducible

165 Gupta, S.; Chaudhary, P.; Srivastava, V.; Kandasamy, J. Tetrahedron Lett. 2016, 57, 2506.
166 Kabalka, G. W.; Shoup, T.M.; Goudgaon, N.M. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 1483.
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debido, sobre todo, a las dificultades encontradas en las reacciones de borilacion en la
posicién 2 del sistema de benzo[b]bifenileno. Las otras dos aproximaciones permitieron
obtener el compuesto 16 de forma satisfactoria, siendo mas conveniente la tercera
aproximacion, ya que implica menos etapas de sintesis desde sustancias comerciales
(tres etapas, frente a seis etapas en la aproximacion 2), y un rendimiento global

ligeramente superior (27,2% frente a 20,7%).

3.1.3. Sintesis de precursores del 2,3,6,7-tetradeshidrobifenileno (5) y del
2,3,8,9-tetradeshidrobifenileno[2,3-b]bifenileno.

Entre los objetivos mas ambiciosos de esta Tesis Doctoral se planted iniciar un estudio
sobre la utilidad de HPCs con anillos de ciclobutadieno como cables moleculares, lo que
requeriria la construccion de hibridos dador-aceptor en los que las unidades
electroactivas estarian unidas a través de sistemas policiclicos, mas o menos extensos,
de tipo CBD-oligoaceno. Para abordar la sintesis de estos sistemas modelo mediante
quimica de arinos, seria necesario contar con “bloques” de construccién de tipo bisarino
como piezas centrales de estos hibridos dador-aceptor. En base a este planteamiento,
nos propusimos acceder a precursores adecuados de los bisarinos 5y 6 (Esquema 33).
Aunque en la bibliografia no se han descrito bisarinos derivados de fenilenos, de
acuerdo con la experiencia previa del grupo de investigacion asumimos que los
precursores de tipo Kobayashi [bistriflatos de bis(trimetilsilil)arilo] serian idéneos como
equivalentes sintéticos de estas especies reactivas para participar en distintas
reacciones de cicloadicion y, en particular, para propiciar la generacion selectiva y
secuencial de una o dos insaturaciones arinicas. Sin embargo, en base a antecedentes
presentados en esta misma Tesis Doctoral (seccién 3.1.1), compuestos a priori mas
accesibles como los correspondientes tetrabromoarenos, podrian ser también
precursores adecuados para su utilizacion en reacciones sencillas y de probada eficacia,

como las reacciones de atrapado con furano.

X X(Y)
ol = 00
Y Y(X)
5 X=Y=Br
X=TMS; Y = OTf

oo = oo

X=Y=Br
X=TMS; Y = OTf

Esquema 33. Posibles precursores de los bisarinos 5y 6
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3.1.3.1. Aproximacion a la sintesis de precursores de bisbifenilino 5.

Como se indica en el Esquema 34 tanto el 2,3,6,7-tetrabromobifenileno (41) como los
bistriflatos 42 podrian ser precursores adecuados del 2,3,6,7-tetradeshidrobifenileno (5).
Ademads, los bistriflatos 42 podrian ser accesibles a partir de 41, a través de

transformaciones similares a las descritas en la aproximacion 2 del apartado 3.1.2

[e2e)
N
IO =0

41 42

(Esquema 24).

©

Esquema 34.Esquema retrosintético para la sintesis del bisbifenilino 5.

En base a este planteamiento, abordamos la sintesis de 41 a través de una ruta basada

en el andlisis retrosintético que se muestra en el Esquema 35.

Br. Br Br T™MS Br = Br [

L = = = T C

Br Br Br TMS Br Y Br |
A

41 43 44 45

Esquema 35 Andlisis retrosintético para la sintesis de 2,3,6,7-tetrabromobifenileno (41)

Comenzamos con la diyodacion del o-dibromobenceno, descrita en bibliografia.1®” Se
trata de una yodacién oxidativa de un areno desactivado que en nuestro caso permitié
obtener el 1,2-dibromo-4,5-diyodobenceno (45). El doble acoplamiento cruzado de tipo
Sonogashira de 45 con TMSA, %8 proporcioné el producto de diacoplamiento 46 de forma
eficaz. Este se sometié a condiciones de desililacion en medio basico, obteniéndose el

diino 44'%° de manera cuantitativa (Esquema 36).

TMS

TMSA, Cul p e
Br l, NalOg ~ Br I Pd(PPhs),Cl, B" Z K,COs  Br Z
i Et,0
1
Br HS0s g, | PONH THF g S ELO T g, N
o ™S
74% 45 91% 46 99% a4

Esquema 36. Sintesis del 1,2-dibromo-4,5-dietinilbenceno (44)

167 Juricek, M.; Kouwer, P. H. J.; Rehak, J.; Sly, J.; Rowan, A. E.; J. Org. Chem. 2009, 74, 21.
168 Marsden, J. A.; Miller, J. J.; Shirtcliff, L. D.; Haley, M. M.; J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2464.
169 wang, S.; Cheng, K.; Fu, J.; Cheng, Y.; Chan, Y.; J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 16661.
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La cicloadicion [2+2+2] con BTMSA catalizada por Co(l) en las condiciones de reaccion
habituales proporciono el 6,7-dibromo-2,3-bis(trimetilsilil)bifenileno (43) con un 54 % de
rendimiento (Esquema 37). A continuacion, se procedié a la dibromacion del compuesto
42, para lo que se emplearon condiciones similares a las utilizadas anteriormente para
la dibromacién del benzo[b]bifenileno. Asi, se afiadié lentamente una disolucién de Brz
en CH.Cl, sobre una disolucién del dibromobifenileno 43 en CH.CI, enfriada a -78 °C,
obteniendo el producto tetrabromado 41, con un rendimiento del 90 %. Cabe destacar
que la optimizacion de esta reaccion requirié cierto esfuerzo experimental, para evitar la

formacion del derivado tribromado (2,3,6-tribromobifenileno) como producto de reaccién

mayoritario.
= BTMSA
Br: CpCo(CO), BrTMS Br, BrBr
Br \\ THF Br TMS CH2C|2Y -78 °C Br Br
44 54% 43 90 % 41

Esquema 37. Reaccion de cociclacion entre el diino 44 y el BTMSA y posterior bromacion.

Teniendo en cuenta el magnifico resultado que se habia obtenido en la generacién y
captura del 2,3-dideshidrobifenileno (1) partiendo del 2,3-dibromobifenileno (3)
(apartado 3.1.1) se decidi6 ensayar condiciones similares con el 2,3,6,7-
tetrabromobifenileno (41) buscando la generacion del bisarino y su atrapado con furano,

mediante una doble cicloadicién de Diels-Alder.

Esquema 38. Pruebas de generacion y captura del bisarino 5.

En primer lugar, se utilizaron condiciones similares a las descritas en el apartado 3.1.1
para el arino 1, y asi, sobre una disolucion del compuesto tetrabromado 41 en tolueno
a -18 °C se afiadieron 2 equivalentes de n-BuLi, obteniendo mezclas de reaccion
complejas en las que no se identificd la presencia del producto esperado. Teniendo en
cuenta que el material de partida no es muy soluble en tolueno, se llevé a cabo la
reaccion en THF, obteniendo una mezcla de reacciébn en la que el componente
mayoritario era el material de partida sin reaccionar, pero en la que se detecta la
formacion del bisendoxido 48 por andlisis mediante espectrometria de masas. La
monitorizacion de la reaccion mediante cromatografia en capa fina y la adicion de

sucesivas porciones de n-BuLi, en un intento de consumir totalmente la sustancia de

67



Trabajo realizado

partida, permitié mejorar el rendimiento en la obtencién del bisaducto 48, hasta un 40%
de producto aislado. Este producto se pudo identificar mediante resonancia magnética
de protdn donde se observan tres sefales debido a la simetria molecular, una de ellas
un singlete a un desplazamiento quimico de 5.52 ppm, tipico de los H en cabeza de

puente del enddxido (Figura 37).

6.53 ppm
/' i 5.52 ppm
H H

7~ 6.99 ppm
oy
& ke

| v
g

4.029

82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 7.1 70 69 68 6.7 66 65 64 63 62 6.1 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48
Figura 37. 'H-RMN del bisendéxido 48

Con los datos obtenidos podemos concluir que se consiguid la captura del bisarino 5,
formalmente generado a partir del tetrabromobifenileno 41, mediante dos cicloadiciones
[4+2] con furano que ocurren, probablemente, de forma sucesiva. Aunque la reaccién
no fue tan eficaz como cabria esperar en base a los antecedentes en la generacién de
1, el resultado es relevante ya que supone el primer ejemplo del uso de un equivalente
sintético de un bisarino derivado de un compuesto con bifenileno en su estructura. En
cuanto a la posibilidad de utilizar un precursor de tipo Kobayashi 42 (ver Esquema 34)
para la generacién del arino 5, cabe indicar que el estudio se encargd como proyecto

de fin méaster a un estudiante del grupo y esta pendiente de finalizacion.

3.1.3.2. Aproximacion a la sintesis de precursores del 2,3,8,9-
tetradeshidrobifenileno[2,3-b]bifenileno (6).

El objetivo mas ambicioso de este primer apartado de la Tesis se dirigi6é a la obtencion
de un precursor adecuado del bisarino policiclico 6, especie que resultaria de gran
interés tanto para la obtencion de CBD-oligoacenos de cadena larga, como para la

construccién de hibridos dador-aceptor unidos mediante “puentes” de tipo CBD-
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oligoaceno. En relacidon con este segundo objetivo de futuro, y teniendo en cuenta la
conveniencia que representaria para el proyecto la posibilidad de controlar la generacion
selectiva y secuencial de cada una de las insaturaciones arinicas, elegimos como
objetivos sintéticos prioritarios los bistriflatos 49a,b, aunque sin descartar la utilizacion
del precursor tetrabromado 50. Para la preparaciéon de estos posibles precursores
planteamos el andlisis retrosintético que se muestra en el Esquema 39. De acuerdo con
la experiencia adquirida en la sintesis del precursor de arino 4 (ver apartado 3.1.2),
planteamos dos posibilidades para la construccion del nuevo sistema policiclico con dos
unidades de benzobifenileno, ambas basadas en una doble cicloadicion [2+2+2]
catalizada por Co(l) del 2,3,6,7-tetraetinilnaftaleno 51 con un alquino externo: la
utilizacion de BTMSA conduciria al compuesto 52,'7° que podria dar acceso tanto a los
compuestos 49 como a 50, mientras que la reaccién de 51 con el alquinilboronato 37
daria lugar a la obtencién de los compuestos 53a,b, intermedios avanzados para la
obtencién de los triflatos 49a,b (Esquema 39).

(O] =, OO0 - OO,

49a, R, = OTf; R, = TMS
49b, Ry= TMS; R, = OTf

(desde 52 6 53) & \J (desde 52)
HO OH X Z Ry R1(R2)
< L e IO
// R; Ra(R1)

A

6 50

52, R, =R, =TMS

51 53a,b,R, = TMS; R,= BPin

Esquema 39. Esquema retrosintético para la obtencion de precursores del bisarino 6.

La sintesis comenz6 con la dibromacién del 2,7-naftodiol comercial, por reaccién con
Br, en &cido acético glacial, seguido de tratamiento con estafio en exceso para eliminar
la polibromacion, lo que permitié aislar el 3,6-dibromo-2,7-naftodiol (54) con un 50 % de
rendimiento. El tratamiento de 54 con trietilamina y anhidrido triflico proporcioné el
producto 55 con un excelente rendimiento del 87 %. Se estudié a continuacion el
acoplamiento de Sonogashira de 55 con exceso de TMSA, que condujo al 2,3,6,7-
tetrakis[(trimetilsilil)etinillnaftaleno (56), producto del cuéadruple acoplamiento cruzado
catalizado por Pd(0), con un extraordinario 90 % de rendimiento. La desililacion de los
alquinos por tratamiento con carbonato potasico, permitid aislar el tetraetinilnaftaleno 51

de manera cuantitativa (Esquema 40).

170 Helson, V. H. E.; Vollhardt, K. P. C.; Yang Z.; Angew. Chem, 1985, 97,121.
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1) Br2 AcOH Tf,0. Et-N
) 2 3
HOOH 2) Sn, H,0 HOOH CH,Cl, TfOOTf
—_— —_—
50 % Br Br 87 % Br Br
54 55
TMSA, Cul
K,CO3  TMS TMS ’
\\ // 2 3 \\ // Pd(PPh3)2C|2
Et,0, MeOH OO iPr,NH, THF
-
99 % 90 %
Z N Z X
T™MS T™MS
51 56

Esquema 40. Sintesis del 2,3,6,7-tetraetinilnaftaleno (51)

En una primera aproximacion para la sintesis de los precursores de 6, el tetraino 51 se
sometié a reacciébn con BTMSA bajo catalisis de cobalto, en las condiciones de
Vollhardt, proporcionando el producto de la doble cicloadicion [2+2+2] 52 con un 84 %
de rendimiento, resultado que mejora notablemente el descrito en la bibliografial™®
(Esquema 41). Con esta reaccion se culmind la construccion eficaz de un primer
bifenileno[2,3-b]bifenileno sustituido en las posiciones 2, 3, 8 y 9, patron de

funcionalizacién necesario para acceder a precursores del arino 6.

TMS——=—TMS
9
CpCo(CO),
X = THER ™S ™S
hv
90 g ng
// \\ 84 % T™MS TMS
51 52

Esquema 41.Sintesis del bifenileno [2,3-b]bifenileno 52.

A continuacion se estudiaron las reacciones de bromodesililacion de 52, en la bisqueda
de condiciones que permitieran llevar a cabo la dibromacion selectiva en posiciones 3,8-
0 3,9-, en ruta hacia los triflatos 49, o la tetrabromodesililacién para obtener 50. Para
ello se ensayaron diversas condiciones de reaccién con bromo molecular en distintas
proporciones, utilizando como disolventes CCls 0 CHCl,, y a diferentes temperaturas.
El andlisis de los crudos de reaccién por espectrometria de masas y por *H RMN,
permiti6 detectar la formaciéon de mezclas inseparables de productos de di-, tri- y
tetrabromacion (Figura 38). Aunque no se consiguié determinar de forma inequivoca la
posicion de los bromos, si se identificé la presencia de productos de bromacién en

posiciones diferentes a las deseadas.

170 Helson, V. H. E.; Vollhardt, K. P. C.; Yang Z.; Angew. Chem, 1985, 97,121.
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Precipitado Sobrenadante [
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s Br Br ™S 4
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Molecular Weight: 578,49
Br Br
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Molecular Weight: 657,39

Br
" TMS. Br
IO
Br TMS]
Br

Molecular Weight: 736,29

4

1+
735.8127

505.9520

1+ 1
a9y 8157223
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Figura 38. Espectros de APCI de un crudo de reaccion, representativo de las mezclas de productos

obtenidos en las reacciones de bromacién.

Ante las dificultades asociadas a la ruta de sintesis a través del compuesto 52,
procedimos a estudiar la reaccion del tetraino 51 con el alquinilboronato 37 (Esquema
42), en condiciones similares a las utilizadas en la aproximacion 3, descrita en el

apartado 3.1.2.

TMS—==—BPin
CpCo(CO),
X Z .
N Z THF, Xileno BPin R
1 ——
n

// \\ TMS R,

36 %

53a, R; = TMS; R, = BPin

1
5 53b, R, = BPin; R, = TMS

Esquema 42. Doble cicloadicion [2+2+2] entre el tetraino 51 y el alquinilborato 37

De esta forma se consigui6 aislar la mezcla de isbmeros 53a y 53b en proporcién 1:1y
con un rendimiento global del 36 %. Este resultado puede considerarse muy
satisfactorio, teniendo en cuenta el notable aumento de la complejidad estructural que
implica la transformacion, con la formacion de seis enlaces carbono-carbono y la
construccién de dos anillos de ciclobutadieno en una Unica etapa, y que ademas
representa un rendimiento aproximado del 60 % en cada una de las dos reacciones de

cicloadicion [2+2+2] que se producen.

BPin TMS TMS TMS
(U g o=g
T™MS BPin BPin BPin
53a 53b
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Figura 39. Isdmeros obtenidos en la reaccion de la doble cicloadicion [2+2+2] de 51 con 37

Los dos isémeros formados pudieron separarse de manera sencilla mediante
cromatografia en columna. Teniendo en cuenta la polaridad esperada para estos
compuestos se realizé una primera asignacion, el producto 53a corresponderia con el
primero en eluir de la columna cromatogréfica ya que su momento dipolar total seria
menor, mientras que el producto 53b presentaria un momento dipolar mayor (u # 0) por

lo que quedaria mas retenido en la cromatografia en columna (Figura 40).

!

= BPin TMS TMS TMS
TMS O.OO.O Bfin — - Bii’in O.OO.O Bfin —
n=0 VE0]

Figura 40. Representacion de los momentos dipolares de los isémeros 53ay 53b.

Se procedi6 entonces con el andlisis mediante RMN, ambos productos presentaron un
espectro de protdn idéntico, el obtenido de **C RMN mostré diferencias. EI compuesto
53a presenta un eje de simetria C2, lo que provoca la equivalencia de los carbonos
centrales del nucleo de naftaleno, mientras que el compuesto 53b tendria un plano de
simetria por lo que esos carbonos no serian equivalentes y se verian dos sefiales de
carbono (Figura 41). Esta asignacién concuerda con la realizada inicialmente en base a

la polaridad.

; ™S ™S
BosS S @l Pugipsg
™S XNANF BPin BPin BPin

a b

AL i H w h ‘

3C-RMN a J
L L) U 1 |

T T T T
9 138 137 136 135 1

Figura 41. Espectro de 3C RMN de los compuestos 53a 'y 53b
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Una vez que dispusimos de los isémeros 53a y 53b aislados y adecuadamente
identificados, se trataron por separado para su transformacion en los precursores del
arino 6. Se procedi6 a su oxidacion con perborato sddico, el cual ya nos habia
proporcionado resultados satisfactorios anteriormente con sustratos similares. Se
monitorizaron las reacciones mediante cromatografia en capa fina, comprobando en
ambos casos que transcurrida una hora no quedaban materiales de partida. Los crudos
obtenidos tras la elaboracion de cada una de las reacciones por separado, que
contenian los bisfenoles 57a y 57b, respectivamente, se disolvieron en CH.Cl, y se
trataron con diisopropilamina y anhidrido triflico para obtener los productos 49a y 49b
en rendimientos del 19 y del 47 % respectivamente (Esquema 43).

T™S R4 ™S R4
O, ageng
BPin THF’Hzo HO R,

53a, R4= BPin, R,= TMS 57a, R4= OH, R,= TMS
53b, Ry= TMS, R,= BPin 57b, R4= TMS, R,= OH
i-ProEtN

TMS R
CIOU, o
49a, R(= OTf, R,= TMS
49b, R{= TMS, R,= OTf

Esquema 43. Sintesis de 49a 'y 49b, potenciales precursores del bisarino 6.

Estos productos se caracterizaron en base a experimentos de RMN de *H, °F y 1*C, asi
como por espectrometria de masas. En *H RMN observamos en ambos productos
cuatro singletes aromaticos y un singlete a 0.34 ppm perteneciente al grupo TMS,
ademas de la desaparicion del singlete a 1.34 ppm asociado a los metilos del grupo
BPin. Todos los datos concuerdan con los esperados para las estructuras de los triflatos
49.

Ante la marcada diferencia de rendimiento en la obtencion de 49a y 49b, llevamos a
cabo un andlisis detenido de la transformacién observando, por una parte, la esperada
inestabilidad de los alcoholes 57a,b y por otra parte, que la oxidacion de 53a (tanto con
PBS como con H>0,) era mucho menos eficaz que la del isbmero 53b. Cabe destacar
también que cuando la transformacion se lleva a cabo con la mezcla de isdmeros 53a 'y
53b, obtenida en la reaccidn descrita en el Esquema 42, el rendimiento en la obtencion

de los isomeros 49a y 49b es significativamente menor.

Se realizaron diversas pruebas de ambos is6meros concluyendo que no son productos

muy estables y que los alcoholes 57a,b tienen una alta tendencia a la pérdida de los
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grupos TMS al tratarlos con amina y anhidrido triflico, lo que dificulta la reproducibilidad
de los rendimientos obtenidos. Asi llegaron a identificarse como subproductos de
reaccién los debidos a la pérdida de uno de los grupos trimetilsililo (58a y 58b) o de los

dos (59ay 59b) (Figura 42), presentando mayor inestabilidad los isbmeros a que los b

g, oo

58a 59a

oo, O,

oTf
58b 59b

TfO

Figura 42. Subproductos obtenidos en la sintesis de los precursores del bisarino 6.

En resumen, en este apartado se ha conseguido la sintesis de los bistriflatos de o-
(trimetilsilil)arino 49ay 49b, potenciales precursores del bisarino 6. Aunque en la sintesis
se produjeron diversas dificultades y es una aproximaciéon preliminar que necesita
optimizacion, se explorara la participacion de estos precursores del bisarino en la
construccién de sistemas policiclicos conjugados de interés con anillos de cuatro

miembros.

3.2. Estudio de reacciones sobre superficie de tetraetinilnaftalenos
sililados y de derivados bromados de bifenileno.

El reciente desarrollo de las microscopias AFM y STM ha proporcionado herramientas
muy poderosas para el estudio de moléculas con resolucién atomica y para la
construccion de nanoestructuras perfectamente definidas. En este sentido, la
implementacion sobre superficies metélicas de reacciones tradicionalmente realizadas
en disolucion, constituye un area de gran actividad y potencial. Entre las reacciones de
mayor interés desarrolladas sobre superficies se encuentran los acoplamientos
carbono-carbono,'’* entre los que se encuentran acoplamientos entre haloarenos, tipo

Ulimann, o los acoplamientos de alquinos terminales de tipo Sonogashira o Glaser.

Durante el curso de la realizacion de este trabajo de Tesis, surgio la posibilidad de
contribuir al desarrollo de nuevos avances en este campo, mediante el estudio del

comportamiento sobre superficie de algunas de las familias de compuestos empleadas

171 Clair, S.; de Oteyza, D. G. Chem. Rev., 2019, 119, 4717.
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en el trabajo descrito en la seccién anterior. Concretamente, se abordé el estudio de
tetraalquinilnaftalenos en reacciones de metatesis de enlaces o, y un estudio preliminar

de las reacciones de acoplamiento sobre superficie de dibromo- y tetrabromobifenilenos.

3.2.1. Estudio de reacciones de metatesis de enlace o de tetraetinil-
naftalenos sililados.

Los estudios de la primera parte de este apartado derivaron en una publicacién, en la
gue mi contribucion consistio en la sintesis de los compuestos 51 y 56 que se detallaran

en las préximas paginas. Los datos del articulo publicado son los siguientes:

Autores: Xiangzhi Meng, Lacheng Liu, Fatima Garcia, Berta Alvarez, Dolores Pérez,
Hong-Ying Gao, Diego Pefa, Harald Fuchs

Titulo: Effect of central m-system in silylated-tetraynes on o-bond metathesis at surfaces
Revista: The Journal of Physical Chemistry C.

J. Phys. Chem. C 2018, 122, 6230-6235.

https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b00519

Como se ha mencionado, los acoplamientos de tipo Glaser'’? entre alquinos terminales
se encuentran entre las reacciones mas Utiles dentro del arsenal de quimica sobre
superficie desarrollado en los ultimos afios. Teniendo en cuenta esto, derivados de tipo
polietinil(areno) se revelan como potenciales precursores de polimeros
unidimensionales y redes bidimensionales, mediante reacciones de acoplamiento de
Glaser. Sin embargo, es conocido que algunos polietinilderivados, como el
hexaetinilbenceno, son inestables y no permiten su utilizacibn en este tipo de
estrategias. Recientemente Gao, Fuchs y col. obviaron esta dificultad, mostrando que
estos alquinos podian ser generados sobre superficies de Ag(111) o de Au(111), por
reaccion entre los correspondientes trimetilsilil derivados y acidos carboxilicos, mediante
una reaccion de metatesis de enlace .!”®* Como muestra del potencial de esta
estrategia observaron la formacibn de una estructura altamente ordenada del
inherentemente inestable hexaetinilbenceno, generado sobre superficie de Ag(111) a

partir del hexakis[(trimetilsilil)etinilloenceno’ .

En este contexto, surgi6 la posibilidad de colaborar con este grupo para estudiar el

efecto del nucleo 1 central de tetrainos aromaticos en el curso de la reaccién de o-

172 Gao, H.-Y.; Wagner, H.; Zhong, D.; Franke, J.-H.; Studer, A.; Fuchs, H. Angew. Chem., Int. Ed. 2013,
52, 4024.

173 Gao, H.-Y.; Held, P. A.; Amirjalayer, S.; Liu, L.; Timmer, A.; Schirmer, B.; Arado, O. A.; Ménig, H.; Mlck-
Lichtenfeld, C.; Neugebauer, J.; Studer, A.; Fuchs, H. J. Am. Chem. Soc., 2017, 139, 7012.

174 Diercks, R.; Armstrong, J. C.; Boese, R.; Vollhardt, K. P.C. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1986, 25,
268.
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metatesis sobre superficie, utilizando como plataformas idéneas los tetraetinilnaftalenos
51 o 56, cuya sintesis se describié en el apartado anterior. Asi en colaboracion con la
Dra. Fatima Garcia se prepararon los tetrainos 51, 56 y 60, donde el compuesto 60
(TPDT) serviria para medir el efecto del ndcleo no aromatico, mientras los tetrainos 51
y 56 se emplearian para estudiar el efecto del nlcleo aromatico en la reaccion (Esquema
44).

Cl Cl TfOOTf HOOH
c Br Br Br Br
61 55 54

™S TMS T™MS TMS
N\ A Z A =
/ \ Z I I A Z I I A

TMS TMS

T™S T™MS
60, TPDT 56, TTEN 51, TEN

No aromatico Aromaticos

Esquema 44. Tetrainos que se estudiaron sobre superficie.

Los tetrainos de nucleo aroméatico 51 y 56 se sintetizaron en el contexto de esta Tesis,
tal y como se detallé en el apartado anterior. La sintesis del compuesto 60 (TPDT), fue
llevada a cabo por la Dra. Fatima Garcia, partiendo del tetracloroeteno (61), sobre el
que se aplicaron condiciones de Sonogashira en presencia de (trimetilsilil)acetileno,

obteniendo el tetraino 61 con un 5 % de rendimiento (Esquema 45).

T™MS TMS
cl Cl =—TMS \\ //
# —_—
c’ Tl Pd(PPh3),Cl,
Cul/EtzN / 7 \\
T™MS T™MS
61 60

Esquema 45. Sintesis del tetraino 60.

El estudio de estas moléculas sobre superficiel” realizado por nuestros colaboradores
mostré que la reaccién de metatesis de enlaces o entre tetrainos sililados y acidos
carboxilicos se ve afectada por el tipo de nucleo central al que se encuentren unidos los

alguinos. Como acido carboxilico se utilizé el acido 2,6-naftalenodicarboxilico (NDCA).

175 Meng, X.; Liu, L.; Garcfa, F.; Alvarez, B.; Pérez, D.; Gao, H.Y.; Pefia, D.; Fuchs, H. J. Phys. Chem. C
2018, 122, 6230.
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La prueba con 60 (TPDT) evidencié que la reaccion ocurria de manera parcial, ya que
en ningun caso se obtuvo el tetraino totalmente desprotegido, detectdndose Unicamente
el intercambio entre el protén y el grupo sililo en uno de los alquinos (Figura 43d). Para
descartar la pérdida del grupo sililo por descomposicion térmica nuestros colaboradores

realizaron un experimento comparativo depositando el tetraino en ausencia del acido

carboxilico, observando que el compuesto se mantenia intacto, hasta los 120 °C.

Figura 43. Metatesis de tipo ¢ del TPDT y NDCA en superficie de Ag(111). ay b) topografia STM antes de
la reaccion de metatesis. c y d) Imagenes STM después de dejar la muestra a t.a. durante 69h.

Aumentando la temperatura hasta 125 °C, la eficiencia de la reaccién mejora, pero el
producto parcialmente desililado se desorbe, observandose la disminucién de la
cobertura de la superficie de Ag(111).

La baja eficiencia de esta reaccion se atribuy6é a la escasa rigidez que presenta el
compuesto TPDT, tras la pérdida de uno de los grupos TMS la molécula puede
deformarse, lo que impide que la reaccion de metatesis continue con el resto de los
grupos de trimetilsililo. Por el contrario, cuando se procedio a realizar el experimento
con el tetraino 56, que presenta un nucleo de naftaleno, se comprob6 que la reaccion
ocurre de manera eficiente y que el producto totalmente desililado 51 se mantiene sobre
la superficie incluso a elevada temperatura. Cuando se realiz6 la adsorcion del
compuesto 56 en la superficie de Ag(111) se observaron dos zonas diferentes, una de
ellas correspondia con el tetraino 56 (TTEN, Figura 44b) y la otra con el producto de
monodesililacion de este compuesto (Figura 44c), que se produce por fragmentacion
térmica durante la evaporacion a 115 °C. Después del annealing a temperatura
ambiente quedod evidenciada la elevada eficacia de esta reaccion en comparacion con
el compuesto que tiene como nlcleo un alqueno. Aparecieron zonas altamente
ordenadas, como se puede ver en la Figura 44d (cuadro azul). Como comprobacion se
deposité también el compuesto 51 (TEN) sintetizado en disolucién, concluyendo que no
existe diferencia entre en compuesto preparado en disolucion y el obtenido sobre la
superficie. Estas moléculas presentaron una gran estabilidad a elevadas temperatura.
Asi después de la reaccion de metatesis se elevd la temperatura hasta 140 °C
observandose la formacion de estructuras desordenadas resultado del acoplamiento
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tipo Glaser de algunas moléculas y también la ciclacion de tipo Bergman en otros (Figura

44, cuadro amarillo).

Metéatesis de tipo o

Figura 44. Cuadro azul: Metatesis de tipo o del TTEN y NDCA sobre superficie de Ag(111). a) Topografia
STM después de la deposicion de TTEN y NDCA. b y c) ampliacion de las zonas | y Il. d) Imagenes STM
después de dejar la muestra a t.a. durante 69h. e) Ampliacion del circulo marcado en d. f) Imagenes STM
de TEN, sintetizado en disolucién. Cuadro amarillo: Acoplamiento tipo Glaser y reaccion de Bergman a
elevada temperatura (140 °C, 30 min) a) TEN obtenido en superficie b) TEN sintetizado en disolucién.

Se estudiaron estas reacciones sobre otras superficies metélicas como Cu(111) o
Au(111). El comportamiento sobre Au(111) fue similar al de Ag(111), sin embargo la
eficiencia en la metatesis a temperatura ambiente fue notablemente menor. Sobre la
superficie de Cu(111) no se detectd la formacion de los productos de la metatesis,
incluso al aumentar la temperatura hasta 120 °C. Esta baja reactividad del Cu puede ser
debida a la fuerte interaccion que existe entre los alquinos y el metal lo que dificulta la
movilidad molecular sobre superficie. La desprotonacion del &cido seria otra posible

razén para explicar este resultado.

En la Figura 45 se muestra de manera visual las conclusiones alcanzadas de este
trabajo. La reaccién de metatesis de tipo o entre tetrainos y acidos carboxilicos depende
tanto del ndcleo central de los tetrainos como de la superficie en la que se realiza dicha
reaccion. Se concluye que los nucleos aromaticos favorecen la reaccion, posiblemente
por la estabilidad en superficie frente a la molécula con el nacleo de alqueno, lo que
ilustra la importancia del uso de sistemas = rigidos para alcanzar la metétesis tipo ¢ en
superficie. A temperatura ambiente la superficie Ag(111) parece ser el mejor sustrato

sobre el que obtener los productos deseados.
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Figura 45. Resumen de la eficacia de la reaccion de metatesis de tipo ¢ atendiendo al nicleo molecular de
los tetrainos y al tipo de superficie utilizada.

Con el fin de obtener estructuras bidimensionales sobre superficie, se pens6 en
combinar los acoplamientos de tipo Glaser y las reacciones de metatesis de forma
secuencial (esquema 37). De esta forma, en primer lugar, se produciria un acoplamiento
de tipo Glaser entre los alquinos terminales, seguido de la metéatesis de tipo o entre los
alquinos sililados y los acidos carboxilicos para obtener estructuras 1D. Finalmente,
reacciones de Glaser adicionales permitirian fusionar estas estructuras para obtener las

redes bidimensionales (Esquema 46).

TMS TMS
// Glaser
_——
OO Paso 1
A

V4

AN

Esquema 46. Planteamiento inicial de la sintesis de redes bidimensionales de diinos en superficie.

Con este planteamiento en mente se centré el esfuerzo en la obtencion de tetrainos con

sustitucion simétrica adecuados como el compuesto 63, que permitiesen los
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acoplamientos secuenciales sobre superficie. Por otro lado, teniendo en cuenta la
eficiencia de las reacciones tipo Ullmann sobre superficie, se decidié explorar también

la sintesis del derivado dibromado 62.

En primer lugar, y puesto que ya disponiamos de una ruta sintética para la obtencién
del tetraino tetrasililado 56, se intento la sustitucion selectiva de dos de los grupos TMS
por Br, asi como la desproteccion de dos de los alquinos. Las pruebas de bromacion
fueron llevadas a cabo con NBS en presencia de nitrato de plata (Esquema 47), aunque
en ningun caso se detecto la formacion del producto 62, pero si un sélido rojizo que
resultdé ser altamente insoluble, que mediante analisis de masas se identific6 como el

producto de tetrasustitucion.

Por otro lado, la desproteccion selectiva de dos de los cuatro grupos TMS del compuesto
56 se intent6 utilizando una disolucion de TBAF como fuente de fluoruro (Esquema 47).
Sin embargo, no se detect6 el producto deseado 63, observando en cambio mediante
resonancia magnética de proton el compuesto totalmente desprotegido 51.

NBS TMS S _ TMS
Yl
Acetona
| P S
Br Br
62
TMS TMS
) 90 ~
Z X
TMS TMS

Y

™S ™S
TBAF A =
A4
N\
THF OO
Z A
Esquema 47.Intentos de sustitucion y desproteccion selectiva del compuesto 56.

Con estos resultados previos se decidio abordar otra aproximacion para la obtencion de
los compuestos objetivo, que consistié en la introduccion en el nlcleo de naftaleno de
alquinos con diferentes grupos sililo. El tetraino 64 con dos grupos triisopropilsililo, se
podria obtener a partir del compuesto 65 mediante una ruptura selectiva de los grupos
trimetilsililo. A esta molécula se accederia por medio de dos acoplamientos de
Sonogashira sucesivos, selectivos, a partir del bistriflato 55. La sintesis del bistriflato 55,

se encuentra detallada en el apartado anterior 3.1.3.2.

80



Trabajo realizado
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Br Br Br Br
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Esquema 48. Esquema retrosintético para la obtencién del compuesto 65.

La reaccién de tipo Sonogashira quimioselectiva sobre el bistriflato 55 ya fue descrita
por Takimiya y colaboradores,'’® que estudiaron el acoplamiento de distintos alquinos
sobre este compuesto obteniendo los productos de acoplamiento a través de las
posiciones ocupadas por los grupos triflato, cuando utilizaban DMF como codisolvente.
Con este precedente se enfrentd el compuesto 55 a dichas condiciones en presencia de
(triisopropilsilil)acetileno, usando DMF como codisolvente, aislando por primera vez el
compuesto 66 con un excelente 60 % de rendimiento (el acoplamiento con TMSA
descrito por Takimiya transcurria con un 18%). A continuacion, se realizé la segunda
reaccibn de Sonogashira, para acoplar el TMSA a través de las posiciones
funcionalizadas con Br, obteniendo el tetraino con diferentes grupos sililo 65 con un 89
% de rendimiento. La desililacion selectiva de los alquinos sustituidos con TMS se
consiguié por tratamiento de 65 con carbonato potasico, en una mezcla de MeOH y
Et,O. El analisis mediante resonancia magnética del crudo de esta reaccion indicoé una
conversién completa en el producto 64, que se mostré inestable en las condiciones
utlizadas para la purificacion cromatografica y se aislé con un 65 % de rendimiento

(Esquema 49).

176 Shinamura, S.; Osaka, |.; Miyazaki, E.; Nakao, A.; Yamagishi, M.; Takeya, J.; Takimiya, K. J. Am. Chem.
Soc., 2011, 133, 5024.
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Esquema 49. Sintesis del compuesto 65.

La funcionalizacién de los carbonos sp terminales con bromo podria facilitar también los
acoplamientos de alquinos en superficie, por lo que nos propusimos intercambiar alguno
de los grupos sililo por Br. Para lograr la sintesis del compuesto 67 se plantearon dos
posibles alternativas. Se tratd el compuesto 64 con n-BuLi y posteriormente con NBS a
baja temperatura. En esta reaccion se detectd la formacion de producto junto con
mezclas complejas, asi como la recuperaciéon del material de partida. Sin embargo, la
reaccion de bromacion a partir del tetraino 65 con NBS y nitrato de plata proporciono el

compuesto objetivo 68 en un rendimiento del 80 %, siendo el Unico producto obtenido

(Esquema 50).
TIPS _TPs 1) n-BuLi
Desd —
4 AS THF, -78°C l
64 TIPS TIPS
PDes
Z A
Br Br
67
TIPS TIPS NBS
X Z
oo !
// \\ Acetona
T™S ™S

65

Esquema 50. Sintesis del compuesto dibromado 67.

La identificacion y caracterizacion del tetraino 67 se llevé a cabo mediante el andlisis de
sus espectros de resonancia magnética y espectrometria de masas. En el espectro de
protén se observo la desaparicion del singlete a 0.27 ppm correspondiente a los grupos

TMS de 65 y mediante APCI se obtuvo la medida de masa exacta del compuesto

82



Trabajo realizado

deseado. Los compuestos 64, 67 y 68 (Figura 46) se enviaron a nuestros colaboradores

en Alemania donde se est4 realizando su estudio sobre superficie.

TIPS TIPS TIPS TIPS Br. Br
Dot Do Pes
= AN = =

H H Br Br Br Br
64 67 68

/ \
/ \

Figura 46. Moléculas enviadas para su estudio sobre superficie.

El estudio preliminar de la molécula 64 sobre superficie de Ag(111l) confirma la
formacion de cadenas mediante reacciones tipo Glaser entre los alquinos terminales,
tras depositar la muestra y elevar la temperatura a 120 °C. Sin embargo, la reaccion de
metatesis de tipo o entre los alquinos unidos al triisopropilsillo y el acido 2,6-
naftalenodicarboxilico (NDCA), parece no tener lugar, este resultado puede ser debido
a distinto factores, como el volumen estérico del grupo TIPS o a la unién mas fuerte al
alquino que presentan estos grupos en comparacion con el TMS. El resultado obtenido
con la molécula 67, es similar al descrito con 64. En este caso se aumentd la
temperatura hasta 167 °C buscando la escision térmica del enlace C-Si, no
observandola. Actualmente se esta trabajando en el aumento de temperatura de
annealing de estos compuestos depositados sobre Ag(111) con el fin de conseguir la
ruptura del enlace C-Si. Se estd abordando también el uso de otras superficies como

Au o Cu y el estudio de la molécula tetrabromada 68.

3.2.2. Sintesis y aproximacion al estudio sobre superfice de de bifenilenos
polibromados.

En los apartados 3.1.1 y 3.1.3 se ha descrito la preparacion de 2,3-dibromobifenileno 3
y de 2,3,6,7-tetrabromobifenileno 41 como precursores de arinos derivados de
bifenileno. Estrechamente relacionados con estos compuestos, los derivados bromados
en las posiciones 1,8- 6 1,4,5,8- despertaron nuestro interés por la posibilidad de que
participen en reacciones de oligomerizacion sobre superfie, dando lugar a interesantes
nanoestructuras con anillos de cuatro miembros. Asi, en este apartado describiremos la
sintesis de los dibromobifenilenos 70 y 71, asi como de derivados tetrabromados como
72 (Figura 47).

oL Q)
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Figura 47. Estructuras de los bifenilenos 70, 71y 72.

Cuando se abordo este proyecto, en nuestro laboratorio se estaba llevando a cabo un
estudio sobre las reacciones de cicloadicién [2+2] de arinos, procesos bien conocidos
pero que suelen transcurrir con rendimientos bajos.’” Teniendo en cuenta que, de
acuerdo con las reglas de Woodward-Hoffmann las cicloadiciones concertadas [2+2] en
condiciones térmicas se encontrarian prohibidas, pero con activacién fotoquimica serian
permitidas, se estaba estudiando en el laboratorio la influencia de la irradiacion
fotoquimica en las reacciones [2+2] de arinos, con algun resultado preliminar alentador.
En este contexto, se sintentizé el precursor de bencino monobromado 73 para ensayar
su dimerizacion, en condiciones térmicas y bajo irradiacion (lampara de Xe de 300W,
350 nm) (Esquema 51).

Br

Br Br
---------- >
O e
TMS v
70

h
73

Esquema 51. Estudio de la cicloadicion [2+2] de 3-bromobencino

El andlisis de esta reaccion revel6 que no se producia la dimerizacion del arino, pero si
se obtenia datos consistentes con la obtencién de 74, producto de un reordenamiento
de tipo thia-Fries, que al emplear triflatos de o-(trimetilsili)arilo, en ocasiones compite
con la generacion del arino. El posible mecanismo de formacion de este producto se
detalla en el Esquema 52, en él se ve como la formacién del anién 75 por la eliminacion
del grupo TMS, su ataque al S del grupo triflato que provoca la ruptura del enlace S-O y
genera el alcoxido 76. Este alcOxido podria atacar una molécula de arino 77 formando
un enlace C-O y generando un anién en el carbono adyacente 78, que a su vez podria
protonarse o atacar al S provocando la salida del grupo CF; y formando la molécula

triciclica 74.

177 @) Logullo, F. M.; Seitz, A. H.; Friedman, L. Org. Synth. Coll. Vol. V, 1973, pag. 12; (b) Taha, M.; Marks,
V.; Gottlieb, H. E.; Biali, S. E. J. Org. Chem. 2000, 65, 8621; (c) Lu, J.; Zhang, J.; Shen, X.; Ho, D. M;
Pascal, R. A., Jr. 3. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8035; (d) Schlutter, F.; Nishiuchi, T.; Enkelmann, V.; Millen,
K. Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 1538.
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Esquema 52. Reordenamiento de tipo thia-Fries del precursor 73 y formacién de 74.

Ante estos resultados se cambi6 de estrategia sintética y se propuso generar el 1,8-
dibromobifenileno 70 a partir del tetrabromobifenileno 79,8 cuya sintesis fue descrita
por distintos autores. En nuestro caso se siguié el procedimiento descrito por Leroux y
colaboradores'’® de acuerdo con el cual el tratamiento con n-BuLi del compuesto 80
produce el intercambio halégeno-metal con el | y el posterior acoplamiento favorecido
por el CuBr,. De este modo se aislé el compuesto 79 con un 40 % de rendimiento,

cercano al descrito (Esquema 53).

Br 1)n-BuLi BrBr

T | Et0O,-78°C O
-_——
2) CuBr, O Br

r .
80 3) Nitrobenceno

Esquema 53. Sintesis del tetrabromobifenilo 79.
Una vez se obtuvo el bifenilo 79, se procedié con la sintesis del dibromobifenileno 70,
gue ya habia sido sintetizado previamente.1’82¢17° Se siguié el procedimiento descrito

por Jordan y colaboradores’®®, consiguiendo 70 con rendimientos moderados.

BBr 1) n-BulLi 3) CuCl, Br Br
s aSyiE
ZnBr2 0.0
O BrBr -50°C
81 82 70

Esquema 54. Sintesis del 1,8-dibromobifenileno 70.

El interés en este compuesto se dirigia a explorar su utilizacién en la construccion de

nanoestructuras como 83 y 84, siendo 83 un precursor avanzado del antikekuleno. Se

178 3) A.; Rajca, A.; Safronov, A.; Rajca, S.; Ross, C. R.; Stezowski, J. J. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118,
7272; b) Leroux, F. R.; Simon, R.; Nicod, N. Letter in Organic Chemistry, 2006, 3, 948; ¢) Koga, Y.; Kamo,
M.; Yamada, Y.; Matsumoto, T.; Matsubara, K. Eur. J. Inorg. Chem., 2011, 2869.

179 @) Kabir, S. M. H.; Hasegawa, M.; Kuwatani, Y.; Yoshida, M.; Matsuyama, H.; lyoda, M. J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 1, 2001, 159; b) Kilyanek, S. M.; Fang, X.; Jordan, R. F.Organometallics 2009, 28, 1, 300.
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ensay0 entonces la trimerizacibn de este compuesto en disolucion, mediante un
acoplamiento de tipo Yamamoto, promovido por complejos de Ni(0). Del analisis de la
mezcla de reaccidn mediante espectrometria de masas (MALDI-TOF) no se pudo
extraer informacion concluyente sobre la formacion del trimero. En cambio, se detect6

un pico de masa correspondiente a la formacion del dimero 84.

- J
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Esquema 55. Prueba de acoplamiento de tipo Yamamoto en disolucion.
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Figura 48. Espectro de MALDI-TOF de la reaccion de Yamamoto.

El compuesto 70 fue enviado al grupo del Dr. de Oteyza en el Centro de Fisica de
Materiales de San Sebastian, para intentar la generacion del antikekuleno por
calentamiento sobre superficie. Esto no fue posible ya que lo que se detect6 fue la
formacion de dimeros o incluso la ruptura del anillo de ciclobutadieno dependiendo de
la superficie utilizada. Asi, al depositar la muestra sobre Cu(111) se observa inicialmente
la activacion de los enlaces C-Br para formar dimeros organometalicos de tipo |, que
evolucionan a temperatura ambiente hacia productos de tipo Il, en los que se ha
producido la apertura del anillo de ciclobutadieno, que tras el calentamiento a 650K
conducen a la formacién de especies policiclicas aromatias de estructura diversa (Figura
49). En cambio, la deposicion y posterior calentamiento de 70 sobre superficie de

Ag(111), evoluciona de forma cuantitativa hacia la formacion del dimero de bifenileno
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84, resultado andlogo al obtenido poco antes por el grupo del Dr. de Oteyza a partir del

bifenilo tetrabromado 81, resultado recientemente publicado.8?

Figura 49. Comportamiento del compuesto 70 sobre superficie de Cu (111).

A la vista de la eficaz dimerizacion sobre superficie de Ag(111) del 1,8-
dibromobifenileno, nos planteamos sinterizar el bifenileno tetrabromado 72a, que podria
polimerizar sobre superficie para generar nanocintas constituidas por unidades de
bifenileno, y en las que la sustitucién con grupos metilo permitiria funcionalizacién
adicional por calentamiento o mediante manipulacién con punta de STM. La
construccion del nucleo de bifenileno bromado en 1y 8 se abordd con un planteamiento
sintético similar al anterior. Se parti6 del 3,5-dibromo-4-yodotolueno (85), que se
dimeriz6 mediante la generacién del anién en presencia de CuCl, (Esquema 56). De
esta forma se obtuvo el compuesto dimetilado 86 con un 45 % de rendimiento, cercano
al descrito por Millen y colaboradores.'® A continuaciéon, a este compuesto se le
aplicaron las mismas condiciones que a su analogo sin metilos, consiguiendo aislar el
1,8-dibromo-3,6-dimetilbifenileno (71) con un 30 % de rendimiento, mejorando el

rendimiento descrito en 2003'# para este producto.

180 Zeng, Z.; Guo, D.; Wang, T.; Chen, Q.; Mat&j, A.; Huang, J.; Han, D.; Xu, Q.; Zhao, A.; Jelinek, P.; de
Oteyza, D. G.; McEwen, J-S.; Zhu, J. J. Am. Chem. Soc. 2022 144 (2), 723.

181 pumslaff, B.; Reuss, A. N.; Wagner, M.; Feng, X.; Narita, A.; Fytas, G.; Miillen, K. Angew. Chem. Int.
Ed. 2017, 56, 10602.

182 | arkem, A.; Larkem, H.; Barton, J.W. Basic Sci. Eng, 2003, 12(2B), 491.
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Esquema 56. Sintesis del bifenileno 71.

Se ensay0 la dibromacién del compuesto 71, con el objetivo de sintetizar 72a. Sobre el
1,8-dibromobifenileno 71 se afiadié bromo molecular a baja temperatura (Esquema 57),
obteniendo una mezcla de varios productos, uno de los cuales presentaba la masa de

un compuesto tetrabromado.

Br Br

Ol 0-0 o SO
CH2CI2 Q.O /\/ NN
-78°C
71 723 72b

Esquema 57. Bromacién del compuesto 71. Estructura obtenida mediante difraccion de rayos X.

Se intentd dilucidar la estructura del compuesto mediante experimentos de resonancia
magnética bidimensionales, no obteniendo resultados claros. Se obtuvieron cristales de
dicho producto y mediante difraccién de rayos X se esclarecid que el compuesto
obtenido era el 72b. Actualmente se esta desarrollando el estudio de este compuesto

sobre superficie en el grupo del Dr. de Oteyza (CFM).

88



Trabajo realizado

3.3. Sintesis y estudio de oligoacenos con anillos de ciclobutadieno
(CBD-oligoacenos) y sistemas relacionados.

3.3.1. Derivados con geometria lineal: CBD-oligoacenos

Como ya se ha comentado en el apartado introductorio, los acenos son hidrocarburos
policiclicos aromaticos cata-fusionados con geometria lineal y con propiedades
electrénicas de gran interés como semiconductores organicos. El pentaceno, es un
semiconductor organico de referencia, y estudios computacionales sugieren
propiedades mejoradas para los derivados de orden superior.’®® Pero la sintesis de
estos sistemas y su aplicacibn como materiales funcionales se ve dificultada por su
inestabilidad, ya que tienden a experimentar procesos de oligomerizacion'® y/o de
fotooxidacion,*®® que en parte pueden atribuirse a la contribucion de estructuras de capa
abierta en estado fundamental.®® Por todo ello, el desarrollo de estrategias de sintesis
adecuadas para este tipo de compuestos constituye un reto cientifico al que se ha

prestado gran atencién en los Ultimos afios.*®’

Nuestro grupo de investigacion ha realizado importantes contribuciones a este campo,
desarrollando estrategias sintéticas para la obtencion de acenos no sustituidos de orden
superior, que se sitdan en la frontera entre quimica sintética y la fisica de superficies. La
tactica para sintetizar estos compuestos consiste en la sintesis de precursores validos
y estables en disoluciéon para su posterior sublimacion en superficies metélicas, en
condiciones de ultraalto vacio, para su posterior manipulacion, visualizacion y estudio
mediante microscopia (STM) y espectroscopia (STS) de barrido de efecto tunel. Los
precursores propuestos fueron epoxiacenos, que fueron sintetizados mediante
cicloadiciones de tipo Diels-Alder utilizando arinos como diendfilos y furanoides como

dienos (Figura 50).

183 Houk, K. N.; Lee, P. S.; Nendel, M. J. Org. Chem., 2001, 66, 5517

184 Zade, S. S.; Zamoshchik, N.; Reddy, A. R.; Fridman-Marueli, G.; Sheberla, D.; Bendikov, M. J. Am. Chem.
Soc., 2011, 133, 10803.

185 (a) Chien, S.-H.; Cheng, M.-F.; Lau, K.-C.; Li, W.-K. J. Phys. Chem. A, 2005,109, 7509; (b) Reddy, A. R,;
Bendikov, M., Chem. Commun., 2006, 1179.

186 Yang, Y.; Davidson, E. R.; Yang, W. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 2016, 113, E5098.

187 Revisiones recientes: (a) Tonshoff, C.; Bettinger, H. F., Chem. Eur. J. 2021, 27, 3193; (b) Dorel, R.
Echavarren, A. M. Eur. J. Org. Chem. 2017, 14.
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Figura 50. Retrosintesis basada en quimica de arinos para la obtencion de un epoxiaceno adecuado para
la sintesis del decaceno.

Se realizaron pruebas de concepto partiendo de un diepoxitetraceno®®* y de un
triepoxihexaceno®® alcanzando resultados satisfactorios (Figura 51). Siguiendo la
misma estrategia se logré la generacién y visualizacion por primera vez del decaceno®®

y del dodecaceno,*3¢ el aceno con mayor nimero de eslabones sintetizado hasta fecha.

Cicloadiciones
OO GCOCTp| = wues
disolucion

Cu(111) Au(111)

Desoxigenacion
en superficie

Figura 51. Obtencion de acenos en superficie, a partir de epoxiacenos adecuados.

La inestabilidad de los acenos de cadena larga puede explicarse con el modelo empirico
de Clar, como se coment6 en el aparado 1.3, ya que cualquier aceno presenta un Unico
sextete de Clar, independientemente de su longitud, lo que conduce a una reduccion
significativa del gap HOMO-LUMO al aumentar el nimero de anillos fusionados (al
menos hasta el undecaceno) y a un aumento de la reactividad. Teniendo esto en cuenta,
distintos grupos de investigacion se han interesado en el disefio, sintesis y estudio de
hidrocarburos policiclicos conjugados (HPCs) con fusién lineal, analogos de acenos
gue, manteniendo la longitud de conjugaciéon, aumenten su estabilidad mediente
sustitucién de algunas unidades de benceno por anillos no bencenoides de cuatro, cinco

o siete eslabones.®®

134 Kriiger, J.; Pavlicek, N.; Alonso, J. M.; Pérez, D.; Guitian, E.; Lehmann, T.; Cuniberti, G.; Gourdon, A.;
Meyer, G.; Gross, L.; Moresco, F.; Pefia D. ACS Nano., 2016, 10, 4538.

188 Kriiger, J.; Eisenhut, F.; Alonso, J. M.; Lehmann, T.; Guitian, E.; Pérez, D.; Skidin, D.; Gamaleja, F.;
Ryndyk, D. A.; Joachim, C.; Pefia D.; Moresco, F.; Cuniberti, G. Chem. Commun., 2017, 53, 1583.

135 Kruger, J.; Garcia, F.; Eisenhut, F.; Skidin, D.; Alonso, J. M.; Guitian, E.; Pérez, D.; Cuniberti, G.;
Moresco, F.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56 (39), 11945.

136 Eisenhut, F.; Kiihne, T.; Garcia, F.; Fernandez, S.; Guitian, E.; Pérez, D.; Trinquier, G.; Cuniberti, G.;
Joachim, C.; Pefia, D.; Moresco, F. ACS Nano, 2020, 14, 1011

189 Chen, W.; Yu, F.; Xu, Q.; Zhou, G.; Zhang, Q. Adv. Sci. 2020, 7, 1903766.
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Con estos antecedentes, como objetivo principal de esta Tesis Doctoral nos propusimos
abordar la sintesis de analogos de acenos con anillos de cuatro miembros en su
estructura, mediante reacciones de cicloadicion de arinos con furanos e
isobenzofuranos. La introduccién de anillos de ciclobutanieno (CBD) en la estructura de
estas moléculas provocaria el aumento en el nimero de sextetes de Clar, lo que
previsiblemente aumentaria su estabilidad, conservando parte de la conjugacién

extendida de la molécula (Figura 52).
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Figura 52. Comparacion de las estructuras de Clar de acenos (izquierda) y CBD-oligoacenos (derecha)
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Para el desarrollo de este proyecto fue imprescindible la sintesis de piezas de
construccion (building blocks) adecuadas (Figura 53). Las de mayor importancia fueron
los precursores de arino que incorporan en su estructura ciclobutadienos (1 y 4), cuya
sintesis se describi6 en el apartado 3.1. Su combinacion con diferentes moléculas como
los furanos 88a y 88b o los isobenzofuranos 89a y 89b, y otros precursores de arinos
como 90 y 91, nos llevaria a la obtencion de diversos epoxi derivados de CBD-

oligoacenos de diferente extension.
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Figura 53. “Piezas de construcciéon” para la sintesis de los CBD-oligoacenos objetivo.

3.3.1.1. Sintesis de epoxi-derivados de CBD-oligoacenos.

El objetivo principal de este apartado fue la sintesis de epoxi-derivados de CBD-
oligoacenos lll, que posteriormente se reducirian en disolucion, proporcionando los
CBD-oligoacenos esperados |V. La estrategia para lograr la sintesis de los compuestos
con puentes de oxigeno se basd en cicloadiciones de tipo [4+2] entre dienos
(isobenzofuranos, 1) y diendfilos (arinos, Il) adecuados (Figura 54).

oo

l Cicloadiciones

(e o)
1
@r:ede=a)

Figura 54. Estrategia propuesta para la obtencion de CBD-oligoacenos.

Reduccién
en disolucion

Para comprobar la viabilidad de este proyecto, lo primero que se hizo fue evaluar la
eficacia del triflato 16 como precursor del nuevo arino, el 2,3-didehidrobenzo[b]bifenileno
(4), mediante un experimento de captura con furano. Asi, el tratamiento del
trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)-2-benzo[b]bifenilenilo (16) con CsF en
acetonitrilo utilizando furano como co-solvente, proporciond con éxito el aducto Diels-

Alder 92a (R=H) con un magnifico 93% de rendimiento. La reaccién, bajo las mismas
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condiciones, con 2,5-dimetilfurano condujo a un resultado similar, con un rendimiento
del 89% del cicloaducto aislado 92b (R=Me) (Esquema 58).

R

R<O\-R . CsF;
oTf T crien
940y - Qg
™S g
[¢e=q] R
4 92a,R=H
92b, R = Me

16

Esquema 58. Generacion y captura del 2,3-dideshidrobifenileno (4).

La formacion del endoxido 92a se confirmé mediante espectrometria de masas, con
un pico a m/z 268, correspondiente al ibn molecular, y mediante analisis de su
espectro de *H RMN, en el que se observa de manera muy clara la apariciéon de un
singlete a 5.63 ppm, caracteristico de los hidrogenos en cabeza de puente de los
epoxiarenos, y dos singuletes a 6.75 y 6.91 ppm, respectivamente, a campo alto con
respecto a los valores tipicos de protones aromaticos, caracteristicos de los

bifenilenos y sus derivados

La obtencion de estos compuestos, ademas de evidenciar la eficacia del triflato 16 como
precursor del benzobifenilino 4 y el excelente comportamiento como diendfilo de este
nuevo arino, permite acceder a nuevos isobenzofuranos policiclicos con anillos de
ciclobutadieno, que seran piezas clave para la construccion de CBD-oligoacenos de

conjugaciéon extendida, como veremos mas adelante.

Como prueba de concepto para la construccion de moléculas de mayor longitud se
ensayo la cicloadicion entre el compuesto 16 e isobenzofuranos generados in situ a
partir de los enddxidos 93a y 93b. Primero, siguiendo procedimientos descritos en
bibliografia, se sintetizaron el 1,4-dihidro-1,4-epoxinaftaleno (93a)'*° y el 6,7-dibromo-
1,4-dihidro-1,4-epoxinaftaleno  (93b),*®* precursores de los correspondientes

isobenzofuranos 89a, b.

Para generar los isobenzofuranos se hicieron reaccionar los correspondientes
epoxinaftalenos con 3,6-bis(piridin-2-il)-1,2,4,5-tetrazina (BPTZ). El mecanismo general
de este tipo de reacciones consiste en primer lugar en una reaccién de tipo Diels-Alder
entre el enddxido y la BPTZ, seguida por la extrusion de N, y una segunda reaccién de
retro-Diels-Alder, que da lugar al correspondiente derivado de furano y la 1,4-bis(piridin-

2-il)diazina (Esquema 59).

190 Kitamura, T.; Yamane, M.; Inoue, K.; Todaka, M.; Fukatsu, N.; Meng, Z.; Fujiwara, Y. J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 11674.
191 Akita, R.; Kawanishi, K.; Hamura, T. Org. Lett. 2015, 17, 3094.
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Esquema 59. Mecanismo general para la obtencion de isobenzofuranos derivados de epoxinaftalenos y
derivados

Se tratd el epoxinaftaleno 93a con 3,6-bis(piridin-2-il)-1,2,4,5-tetrazina (BPTZ),
monitorizando la reaccién mediante cromatografia en capa fina, hasta confirmar el
consumo completo del compuesto 93a y la generacién in situ del correspondiente
isobenzofurano 89a. La adicion de una disolucién del precursor de arino 16 y CsF,
seguida por agitacion durante 16 h a t.a. condujo, de manera satisfactoria, a la obtencién
del aducto 94a con un 73 % de rendimiento (Esquema 60). Se procedié6 de manera
analoga con el dibromoepoxinaftaleno 93b, aislando 94b con un rendimiento del 42 %
(Esquema 60).

N=N
1) ¢ \ - -
00 R
et R
R 2) oTf R
93a, R =H TMS 94a,R=H

93b, R = Br 16 94b, R = Br
CSF, CH3CN

Esquema 60. Sintesis de los enddxido 94a 'y 94b.

Los endoxidos 94a y 94b, son compuestos perfectamente estables y solubles en
disolventes organicos comunes, que se pudieron caracterizar mediante resonancia
magnética y espectrometria de masas. En el espectro de *H RMN, ambos compuestos
presentaron la caracteristica sefial del hidrégeno en cabeza de puente de este tipo de
endodxidos, un singlete en torno a 5.9 ppm y dos singuletes por debajo de 7 ppm
caracteristicos de los hidrogenos de los anillos fusionados al ciclobutadieno. Las demas
sefiales corresponden a los hidrogenos en los anillos de los extremos del sistema
policiclico aromatico. En ambos casos se observa que cada una de las sefiales integra

por dos hidrégenos, como consecuencia de la simetria del sistema (Figura 55).
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Figura 55. a) *H RMN (CDCls, 300 MHz) del enddxido 94a. b) *H RMN (CDCls, 300 MHz) del enddxido
94b

El siguiente paso hacia la obtencién de CBD-oligoacenos de mayor longitud implicé la
generacion, in situ, de isobenzofuranos derivados de compuestos que presentan en su
estructura una unidad de bifenileno, comenzando por el méas sencillo, el
bifenileno[2,3c]furano 15, a partir del enddxido 14. En el apartado 3.1.1. se abordé la
sintesis por primera vez el 6,9-dihidro-6,9-epoxibenzo[b]bifenileno (14), partiendo del
compuesto dibromado 3 (Ruta A, Esquema 61). Se procedié con la sintesis de este
mismo compuesto utilizando el método de generacién de arinos de Kobayashi y, asi, se
trato6 el triflato 2 con CsF en presencia de furano, obteniendo el compuesto objetivo 14

con un 93 % de rendimiento (Ruta B, Esquema 61).

0 o)
Br (\_/7 ,n-BuLi (\_/7 ,CsF OTf
—_—
Br Tolueno, -18°C 0.0‘m CH3CN

TMS
via: 96 % via: 93 %
3 14
[®=q] [®=e)
1 1
Ruta A Ruta B

Esquema 61.0btencion del endéxido 14 mediante captura del 2,3-dideshidrobifenileno 1 con furano.

El endbxido 14 se trat6 con BPTZ en diclorometano a 45 °C para, a través del
mecanismo que se mostré en el Esquema 59, formar el bifenileno[2,3-c]furano (15). Tras

comprobar mediante cromatografia en capa final el consumo del endoxido de partida
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14, la disolucién resultante se trata con el triflato 2 y CsF aislando el 6,13-dihidro-6,13-
epoxibenzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]benzo[3,4]ciclobuta[1,2-iJantraceno (96) con un 74 % de
rendimiento (Esquema 62)

1) BPTZ

CY -~ e
14 TMS 96

2
CsF, CH5CN

(o=

Esquema 62. Obtencion del endodxido 96.

col

Este nuevo compuesto fue identificado y caracterizado mediante RMN de proton. Se
manifestd un cierto desapantallamiento de la sefial del H en cabeza de puente de este
nuevo endoxido (5.70 ppm) respecto al material de partida (5.56 ppm). Se observa
ademas un singlete a 6.67 ppm y dos multipletes entre 6.45 y 6.66 ppm, todos ellos con
desplazamiento quimico significativamente bajo, lo cual reflejaria el caracter aroméatico
reducido de todos los anillos bencenoides de esta molécula, afectados por la fusién a
los anillos de ciclobutadieno, de caracter antiaromatico. Todas las sefales del espectro
integran por 4 hidrégenos debido a la doble simetria presente en 96. Los resultados
obtenidos en el espectro de *C RMN también fueron coherentes con el producto, asi

como la relacién m/z proporcionada por espectrometria de masas.

Se demostré de esta forma la generacién in situ por primera vez de un furanoide
derivado de un bifenileno, asi como su adecuada patrticipacion en cicloadiciones de tipo
[4+2], resultado clave para este proyecto, ya que se explotara para la construccion de

analogos de mayor longitud, como se muestra a continuacion.

Asi, la reaccion entre el isobenzofurano 15 y el benzo[b]bifenilino 4, siguiendo una
metodologia como la descrita anteriormente, nos condujo al nuevo endodxido asimétrico

97 en un 65 % de rendimiento (Esquema 63).
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Esquema 63. Obtencién del enddxido asimétrico 97.
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Este producto se aislé como un soélido blanquecino mediante centrifugacion asistida por
sonicacion, debido a la baja solubilidad en disolventes organicos comunes que presenta.
Los experimentos de resonancia magnética, para la caracterizacién de este compuesto,
tuvieron gue realizarse a alta temperatura (90°C en C2D,Cls) por ese mismo motivo. En
el espectro de *H RMN se identifican ocho sefiales en la zona aromatica, que integraron
por dos hidrégenos cada una. En este caso la molécula muestra simetria a lo largo del
eje horizontal, pero no en el vertical ya que el esqueleto que la forma presenta un

benceno en un extremo y un naftaleno en el otro.

Se procedié de manera analoga con los endéxidos 92a 'y 92b, cuya sintesis se describio
en el Esquema 58. La generacion in situ de los isobenzofuranos 98 tuvo lugar de forma
satisfactoria, y su reaccion con el arino 4, también generado in situ a partir del triflato
16, proporciond los nuevos endoxidos 99a 'y 99b, con un 50 y un 61 % de rendimiento,

respectivamente (Esquema 64).

R 1) BPTZ
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Esquema 64. Obtencion de los enddxidos 99a y 99b.

El epoxi-oligoaceno 99a presentd, de nuevo, una baja solubilidad, por lo que se aislé y

caracterizO mediante un procedimiento analogo al seguido para el andlogo 97. El
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espectro de *H RMN muestra cinco sefiales, una de ellas (5.76 ppm) correspondiente a
los hidrégenos en cabeza de puente del enddxido central del anillo de antraceno, y las
otras cuatro sefiales se encontraron en la zona aromética del espectro, siendo dos de
ellas singletes a campo alto (6,91 y 6,74 ppm), correspondientes a los hidrégenos
situados en las posiciones adyacentes a las zonas de fusion con los anillos de
ciclobutadieno, y dos dobles dobletes a 7.35y 7.16 ppm, de los hidrogenos de los anillos
externos de las unidades de naftaleno. Esta molécula presenta simetria a lo largo de su
eje horizontal y también del vertical, por lo que todas las sefiales integran por cuatro
hidrégenos cada una a excepcioén del singlete a 5.76 ppm correspondiente a los

hidrégenos en cabeza de puente que integran por 2.

El compuesto 99b exhibid6 una mayor solubilidad, lo que permiti6 su purificacién
mediante cromatografia en columna y su caracterizacion a temperatura ambiente. En
su resonancia magnética de protén no se observo la caracteristica sefial en torno a 5.6
ppm de los hidrégenos en cabeza de puente de los enddxidos debido a la presencia de
los grupos metilo en esas posiciones, pero si se pudo identificar un singlete a 2.01 ppm

que integré por 6 H correspondientes a los dos grupos metilos presentes en la molécula.

Como objetivo mas ambicioso, y con la finalidad de explorar la obtencion de CBD-
oligoacenos de mayor longitud, se hicieron reaccionar los furanoides 98ay 98b con el
bistriflato 100 en condiciones de generacion (formal) del 1,4-benzodiino 91 para obtener
derivados con una unidad central de diepoxipentaceno. Esta reaccion se llevé a cabo
con los endoxidos 92a y 92b por separado. Asi, enfrentandolos a la tetrazina (BPTZ)
condujeron a la obtencién de los correspondientes furanoides 98a y 98b, sobre los que
se afadi6 el precursor de bisbencino 100 y CsF consiguiendo identificar los
bisenddxidos 101a y 101b (Esquema 65)

R 1) BPTZ
2

R R
CH,Cl, 45°C
9914 Q 290140800148
) Tfo]@ETMS
R TMS OTf R R

92a,R=H 100 101a,R=H
92b, R = Me CsF, CHyCN 101b, R = Me
1 (O
9Prge 5
S
R
98a, R=H
98b, R = Me

Esquema 65. Obtencién de los diepoxiCBacenos 101lay 101b.
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A pesar de evidenciarse la formacién del bisendéxido 101a mediante espectrometria de
masas y de observar en resonancia magnética de protdn, lo que seria la mezcla del
isbmero syn y anti, no se consiguié su caracterizacion completa debido a su

inestabilidad.

El producto 101b, si se aislé6 con un moderado 20 % de rendimiento y se caracterizo
mediante resonancia magnética y espectrometria de masas. En este caso aparecio un
singlete a 2.01 ppm que integrd por 12 H correspondientes a los cuatro grupos metilos
en las posiciones de cabeza de puente de la molécula. Presentd también un singlete a
6.98 ppm correspondiente al H del anillo central de la unidad de diepoxipentaceno que
representa a 2 hidrégenos.

Con estos resultados, hemos demostrado que mediante reacciones de cicloadicion [4+2]
de los arinos 1y 4, derivados del bifenileno y del benzobifenileno respectivamente, con
diferentes tipos de furanoides se pueden sintetizar epoxi derivados adecuados para la

obtencion de CBD-oligoacenos.

3.3.1.2. Cicloadicién de arinos con ciclopentadienonas: sintesis de un
CBD-oligoaceno de conjugaciéon extendida.

Los resultados que se recogen en la seccién anterior muestran que las reacciones de
cicloadicion de arinos con furanos o isobenzofuranos conducen a la formacion de
epoxiarenos, que deben someterse con posterioridad a procesos de desoxigenacion /
aromatizacion para dar lugar a los HPCs de interés, como veremos en la seccién 3.3.1.3.
Otro tipo de dienos que se ha utilizado para la construccion de analogos de acenos de
conjugacion extendida son las ciclopentadienonas policiclicas,'®>!%® como la
ciclopentadienopirenona 102. Las reacciones de tipo Diels-Alder de arinos con
ciclopentadienonas dan lugar a la formacion de aductos [4+2], que por extrusion
guelotrépica de CO en condiciones térmicas conducen directamente a los productos

aromatizados.

Asi, la generacion del benzo[b]bifenilino 4, por descomposicion del triflato 16 inducida
por el ién fluoruro, en presencia de la ciclopentadienona 102 condujo a la formacion del
intermedio 103. Mediante una extrusion quelotropica de CO de este intermedio
promovida por el calentamiento a reflujo del tetracloroetano se obtuvo el compuesto 104

con un excelente 94 % de rendimiento (Esquema 66).

192 ) Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Peiia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2013, 49, 6274. b) Rodriguez-
Lojo, D.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 3386.

193 a) Schuster, I. I.; Craciun, L.; Ho, D. M.; R. Pascal Jr. A. Tetrahedron 2002, 58, 8875; b) Duong, H. M.;
Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003, 5, 4433.
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OTf CH3CN/CH2CI2

l F_
Esquema 66. Reaccion de tipo Diels-Alder entre el arino 4 y la ciclopentadienona 102.

oo

La caracterizacién de este producto 104, se realiz6 mediante resonancia magnética de
protén, donde aparecieron nueve sefiales entre 7.88 y 7.26 ppm todas ellas integraron
por 2 a causa de la simetria de la molécula. Se prest6 especial atencién al **C RMN,
observando la no aparicién de la sefial caracteristica del carbono del grupo carbonilo
por encima de 160 ppm, lo que confirmd la extrusion de CO. Aunque en el espectro de
!H RMN no hay sefiales con desplazamiento quimico por debajo de 7 ppm, la aparicion
de dos resonancias de CH en torno a 115 ppm en el espectro de *C RMN es
caracteristica de los carbonos adyacentes al anillo de ciclobutadieno. La medida de

masa exacta del compuesto también coincidié con la masa esperada.

Este nuevo compuesto presenta un sistema policiclico lineal de naftociclobutadieno[1,2-
bjtetraceno, terminado en una unidad de pireno, caracteristica estructural esta ultima

presente en derivados de acenos®?1% con interesantes propiedades optoelectrénicas.

3.3.1.3. Aromatizacion de los epoxiderivados de CBD-oligoacenos.

En esta seccion se describir el estudio de la aromatizacion desoxigenativa de los epoxi-
oligoacenos cuya sintesis se ha descrito en la seccion 3.3.1.1, requerida para acceder
a los oligoacenos con anillos de cuatro miembros que constituyen el objetivo sintético

principal de esta parte de la Tesis.

En primer lugar, de acuerdo con antecedentes bibliograficos!®* y de nuestro propio grupo

de investigacion® se estudio la reduccién con Zn metdlico en medio acido, ensayando

192 a) Rodriguez-Lojo, D.; Pérez, D.; Pefia, D.; Guitian, E. Chem. Commun. 2013, 49, 6274. b) Rodriguez-
Lojo, D.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 3386.

193 @) Schuster, . I.; Craciun, L.; Ho, D. M.; R. Pascal Jr. A. Tetrahedron 2002, 58, 8875; b) Duong, H. M.;
Bendikov, M.; Steiger, D.; Zhang, Q.; Sonmez, G.; Yamada, J.; Wudl, F. Org. Lett. 2003, 5, 4433.

194 |kadai, J.; Yoshida, H.; Kunai, A. Chem. Lett. 2005, 34, 56.

195 Pozo, I.; Cobas, A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Pérez, D. Chem. Commun., 2016, 52, 5534.
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la reaccién sobre uno de los endoxidos mas sencillos, el derivado del naftociclobuta[1,2-
blantraceno 94a. El tratamiento de este compuesto con Zn en acido acético y tolueno a
100 °C durante 7 dias, condujo a la obtencién de una mezcla de reaccién heterogénea.
La fase soluble y el precipitado se separaron por filtracién, y el andlisis del sdélido
mediante espectrometria de masas permitié identificar la presencia de un compuesto
con m/z 302, que corresponde al ibn molecular del compuesto 105 (Esquema 67). Se
demuestra, asi, la formacién del producto deseado, aunque con bajo rendimiento y en

condiciones de reaccién drasticas, con largos tiempos de reaccion.

COoOC0 —— aOCOC
Tolueno
100°C

94a 105

Esquema 67. Aromatizacion desoxigenativa de 94a con Zn/AcOH.

En el transcurso de la realizacién de este trabajo, Xia publicé articulos en los que
describié la sintesis de diversos HPCs con anillos de ciclobutadieno mediante anulacion
catalizada por paladio de bromoarenos con oxanorbornenos (proceso que acufié como
reaccion CANAL), seguida de aromatizacion mediante reaccién con HCI/i-PrOH.19: 7o
A la vista de los buenos resultados reportados, y aun siendo conscientes de las
diferencias estructurales entre sus precursores y los nuestros, decidimos estudiar la
aplicacion de estas mismas condiciones sobre los endodxidos 99a y 99b. Asi,
disoluciones de 99a y de 99b en iPrOH/CHCIs/HCI (37%) se calentaron a 80 °C durante

24 h, observandose en ambos casos la formacién de un precipitado.

R HCI
Do) = OOICOOIOO
80°C

R
99a, R= H 106a, R= H (0%)
99b, R= Me 106b, R= Me (76%)

Esquema 68. Estudio de la aromatizacién de los epdxidos 99a y 99b mediante tratamiento con HCI/PrOH.

Los sdlidos, aislados mediante centrifugacion y lavados sucesivos con distintos
disolventes (asistidos por sonicacion), se analizaron mediante espectrometria de
masas, ya que la elevada insolubilidad de los productos no permitié obtener espectros
de *H RMN. Se obtuvo asi un precipitado de color amarillo en el caso de la reaccién de

994, y de color naranja en el caso de 99b.

19 Teo, Y. C.; Jin, Z; Xia, Y. Org. Lett. 2018, 20, 3300.
70b Jin, Z.: Teo, Y. C.: Teat, S. J.; Xia, Y. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 15933.
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Desafortunadamente el analisis mediante MALDI-TOF del precipitado amarillo, obtenido
en la reaccion del derivado 99a, no proporcioné la masa del producto esperado, sino un
pico de masa 16 unidades mayor (m/z 442) que se asignd tentativamente al
hidroxiderivado 107 que podria corresponder con el producto de apertura del epdxido

99a y migracion 1,5-H (ver propuesta mecanistica en Esquema 69).

(U o ORI

OO0 — (om0

107

Esquema 69. Posible mecanismo de apertura del endéxido para la obtencion del alcohol 107

Sin embargo, al analizar el precipitado naranja obtenido de la reaccién con 99b mediante
espectrometria de masas por APCI (sonda directa) proporcioné la masa exacta del
compuesto 106b, obteniendo un 76% de rendimiento de la reaccidn. En este caso si se
obtuvo el producto deseado, probablemente gracias a la estabilizacibn de los
carbocationes que se generan (carbocation terciario), sobre el que el i-PrOH podria
actuar como reductor, algo que ya se habria visto que sucede con otros alcoholes

(Esquema 70).

OH
K

0 e IR - EOCICT
OH

Hzo—:\* l

H H
o0 -— |00 = OO
* OH,

Esquema 70. Posible mecanismo para la obtencion del CBD-oligoaceno 106b.

Estas condiciones también se aplicaron sobre el epoxiaceno 96, ya que nos interesaba
el correspondiente alcohol con la esperanza de poder oxidarlo para obtener la cetona.

Con esta cetona se buscaria posteriormente una dimerizacion seguida de una
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bromaciéon en el anillo central del ndcleo de naftaleno para estudiar su posible

polimerizacion sobre superficies metélicas.

Asi, se tratd el enddxido 96 con iPrOH/CHCIs/HCI (37%) y se calent6 a 80 °C (Esquema
71). Al analizar el crudo de reaccion, se observd mediante cromatografia en capa fina
la completa desaparicion del compuesto 96. Se aisl6 un sélido amarillo mediante
precipitacién, que mostr6 en su espectro de masas un pico con m/z = 342,
correspondiente al ibn molecular del producto deseado, ademés mediante APCI,

sonda directa, se consiguio la medida de masa exacta.

OO T (OO

96 108

Esquema 71. Obtencion del fenol 108

El andlisis mediante RMN no fue concluyente, debido a que estos experimentos tuvieron
que ser llevados a cabo a elevadas temperaturas produciéndose la descomposicion del
producto. Se observaron cambios de color al disolver el precipitado amarillo en
diferentes disolventes lo que nos llevd a pensar en un posible equilibrio tautomérico
entre la cetona y el alcohol, para comprobar esta teoria se realizaron experimentos de
IR, observando que ni en el IR del sélido ni en los IRs de las disoluciones se evidenciaba

la sefial caracteristica de la banda vibracional asociada al grupo C=0.

Esquema 72. Posible equilibrio ceto-endlico entre el compuesto 108 y 109.

cLc,D,|  [Dmso]

Se intent6 entonces la oxidacion del alcohol, no consiguiendo sintetizar la cetona, y
recuperando el fenol de partida. Este comportamiento contrasta con la reactividad
habitual de los antracenos, que pueden oxidarse con facilidad en la posicion C9, y
podemos relacionarla por la estructura electrénica impuesta por la presencia de los

ciclos de cuatro eslabones en la estructura (Figura 56).

COC0 CEO )

Figura 56. Estructuras de Clar de 108 y 109.
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Mientras nos encontrabamos intentando subsanar las dificultades encontradas en los
ensayos de aromatizacibn mencionados anteriormente, Takai Yy colaboradores
publicaron un articulo donde estudiaban la aromatizaciébn desoxigenativa de dienos
oxabiciclicos, mediante catalisis de renio y empleando trifenilfosfito como aceptor de
oxigeno.’®” El mecanismo que proponen para esta reaccion se detalla en el Esquema
73

REQOT{

0=P(OPh); 2 P(OPh);
0
popr), -/

P(OPh)s
g3 No-P(OPh);

0=Re=0__
P{OPh)4
b
e?D
| o=P(OPh);
O 1%
P

Esquema 73. Mecanismo de la aromatizacion desoxigenativa de dienos oxabiciclicos mediante catélisis
de renio

De acuerdo con los resultados del estudio, el catalizador que mejores resultados
proporciond fue el NHsReO4. Ensayamos condiciones similares para la desoxigenaciéon
de nuestros epoxi-CBD-oligoacenos, consistentes en la preparacion de una disolucién
del NH4sReO.y P(OPh); en tolueno para la formacién de la especie catalitica activa,
adicién de una disolucién del CBD-oligoaceno en tolueno y calentamiento a diferentes

temperaturas, dependiendo del sustrato de partida (Esquema 74).

NH4ReO,
DG OO
Toluene
Esquema 74. Esquema general para la aromatizacion de los epoxi-HPCs con [Re].

Las reacciones a temperatura ambiente condujeron a la recuperacion del material de
partida en todos los casos. Las reacciones de los enddxidos 94 a una temperatura de
reaccion de 80 °C (Esquema 75) permitieron, sin embargo, aislar dos precipitados
respectivamente, uno blanquecino correspondiente a 105a que representd un
rendimiento del 70 % y otro amarillo verdoso que se identific6 como el producto 105b

con un 80% de rendimiento. Se consigui6 la medida de la masa exacta (APCI, inyeccion

197 Murai, M.; Ogita, T.; Takai, K. Chem. Commun., 2019, 55, 2332.
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directa) de ambos compuestos. Cabe destacar que 105b seria un candidato muy

interesante con el que estudiar la posible dimerizacion en superficie en el futuro.

NH4ReO4
OO0 == o
Toluene
80°C
94a, R=H 105a, R =H (70%)
94b, R = Br 105b, R = Br (80%)

Esquema 75. Sintesis del 9,10-dibromonafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]antraceno (105b)

Se emplearon las mismas condiciones sobre el end6xido 96 (Esquema 76), obteniendo
nuevamente un precipitado altamente insoluble que se aislé con un 70 % de rendimiento
al purificarlo de manera analoga al compuesto anterior. Se obtuvo la medida de masa

exacta correspondiente a la formula molecular del compuesto 110 (Figura 57).

NH4ReO4
P(OPh);
CrI ) g eng
Toluene
80°C
96 110

Esquema 76. Sintesis del benzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]benzo[3,4]ciclobuta[1,2-i]antraceno, 1:CBD:3:CBD:1,
(110)

En el caso de los epoxi derivados 97 y 99a,b la reaccion a 80 °C resultdé ser muy lenta,
por lo que se incrementd la temperatura hasta llevar la reaccién a reflujo (Esquema 77).
En estas condiciones, se aislaron los productos esperados 111y 106a con rendimientos
del 80% y del 70% respectivamente, como sdélidos coloreados, altamente insolubles,
que se identificaron a partir de sus espectros de masas de alta resolucién, plenamente
coincidentes con los simulados para las férmulas moleculares de cada uno de los

compuestos (Figura 57).

NH4R€O4
OPh)3
00 .~ o)
Tolueno
reflujo
97,n1=1,n,=0 111,n4=1,n,=0
99a, ny=ny,=1 106a, ny=n,=1

Esquema 77. Sintesis de los CBD-oligoacenos 111y 106a

El analisis del precipitado verde mediante espectroscopia de masas por APCI sonda
directa proporcion6 la masa exacta del compuesto 111 (Figura 57). Los datos de masas
recabados del sélido amarillo nos confirmaron la obtencion de la masa exacta del CB-

oligoaceno 106a (Figura 57).
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Figura 57. Medidas de masa exacta mediante APCI-DIP-TOF, experimental y calculada de los CB-
oligoacenos 105b, 110, 111y 106a.

Los CBD-oligoacenos presentaron una elevada insolubilidad, probablemente debido a
su planaridad y a un apilamiento mas efectivo en estado sélido que el de los derivados
funcionalizados sintetizados por otros grupos,” lo que dificultdé extremadamente su
caracterizacién. Ademas de la ya mencionada excelente concordancia de sus espectros
de masa exacta con los calculados, resulté diagndstico para confirmar el éxito de las
reacciones de aromatizacion el analisis de los espectros de ultravioleta de los productos
obtenidos. La comparacion de los espectros UV-Vis de los productos de desoxigenacion
con los de los respectivos enddxidos precursores, muestran en todos los casos un
importante desplazamiento al rojo de la banda de absorcion de menor energia, como se
comentara en la seccion 3.3.4. Adema4s, en los casos de los CBD-oligoacenos que
presentan sistemas policiclicos conjugados analogos a los de derivados sustituidos ya
descritos, la concordancia de los espectros de UV con los de los anélogos
funcionalizados es perfecta. Asi, podemos afirmar que se sintetizaron diversos HPCs
lineales estables, anélogos de acenos con anillos de cuatro miembros en su estructura,

en concreto, sistemas con seis, siete, ocho y nueve anillos fusionados.

70 (b) Jin, Z.; Teo, Y. C.; Teat, S. J.; Xia, Y. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 15933; (c) Gao, M.; Chen, H_;
Miao, Q. Eur. J. Org. Chem., 2022, doi.org/10.1002/ejoc.202101315
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Como objetivo mas ambicioso se ensay6é la sintesis del compuesto 112, un
bis(naftociclobuta)pentaceno, con once anillos fusionados con geometria lineal,
mediante desoxigenacion catalizada por renio del bisendéxido 101. Siendo conscientes
de la alta reactividad que presentan los pentacenos en condiciones ambientales, el
experimento se realiz6 en ausencia de luz y con todos los reactivos y disolventes

desoxigenados (Esquema 78).

NH4R€O4

Q0 -~ QO o

reflujo

Esquema 78. Prueba de sintesis del derivado de tetrametilpentaceno 112.

Transcurrido el tiempo habitual de reaccién, se extrajo una alicuota que se evaporé a
vacio y en ausencia de luz y se analiz6 mediante espectroscopia UV-vis en 1,2,4-
triclorobenceno, apareciendo, de forma transitoria una banda de absorcién a = 780 nm,
que desaparece al cabo de unos instantes (cuando se repite la medida) y que podria
ser diagnostica del sistema policiclico de 112. En el espectro de masas también se
detectd un pico que podria corresponder a la masa del producto esperado, pero no se
logré obtener la medida de masa exacta. Por otra parte, el compuesto 101 se ha enviado
a nuestra colaboradora Francesca Moresco (TU Dresden) para ensayar la
desoxigenacion sobre superficie, analoga a las que se han llevado a cabo en nuestros

trabajos sobre la sintesis de acenos de cadena larga.

3.3.2. HPCs con anillos de ciclobutadieno con geometrias angulares y
radiales.

Ademas del interés en los HPCs con anillos de ciclobutadieno con geometria radial, se
abord6 la construccion de otro tipo de compuestos, con geometria angular o que
presentasen simetria trigonal. Para acceder a este tipo de estructuras nos apoyamos en
las cicloadiciones de arinos [2+2+2] catalizadas por Pd descubiertas por nuestro grupo
de investigacion a finales de los 90.%2°

Este tipo de reactividad ya habia sido estudiada en nuestro grupo de investigacion para
arinos derivados del bifenileno.'*® Los productos de trimerizacién de los propios arinos
o de cicloadiciébn de los arinos con alquinos deficientes en electrones, como el
acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD), se aislaron con buenos rendimientos. Con
estas moléculas se estudié la influencia de la fusién de anillos de bifenileno con anillos

bencénicos sobre la aromaticidad, observando un grado importante de localizacién de

125 Pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659.
145 |glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Org. Lett. 2004, 6, 3557.
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enlace, y un notable apantallamiento de las sefales de RMN generadas por los
hidrogenos de los anillos bencenoides directamente unidos a los anillos de
ciclobutadieno (Figura 58), en comparacién con la resonancia tipica de hidrégenos

aromaticos.

o
A ; (ki
S BRCINN

113

6.1.394
/ﬁ
1.377
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lJ

Figura 58. Representacion del grado de localizacion de enlace del trimero 113 y desplazamiento quimico
experimental en *H RMN (8, ppm) respecto al trifenileno 114.

La localizacion de enlace de este tipo de moléculas se explotdé en un estudio reciente
que se realizé en colaboracion S. Godlewsky de la Universidad de Jagiellonian en
Cracovia. En este trabajo 1% se exploré esta caracteristica aplicada a la funcionalizacién
covalente de una superficie de germanio pasivado, con control de la orientacién de la
molécula policiclica adsorbida. La adsorcion covalente fue el resultado de una reaccion
de tipo Diels-Alder selectiva entre los dimeros de germanio presentes en la superficie
(puntos rojos, representacion de los dimeros de Ge=Ge, Figura 59) con el dieno mas
reactivo y altamente localizado de la molécula del tris(bifenileno) (enlaces rojos, Figura
59 ). Los dimeros de germanio sobre la superficie se generaron por la extraccion de

atomos de H contiguos con la punta del STM.

198 Godlewski, S.; Engelund, M.; Pefia, D.; Zuzak, R.; Kawai, H.; Kolmer, M.; Caeiro, J.; Guitian, E.; Vollhardt,
K. P. C.; Sanchez-Portal, D.; Szymonski, M.; Pérez, D. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 11037.
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Figura 59. Representacion de la reactividad sobre superficie de germanio del trimero derivado del bifenileno
y su andlogo benceniode, el trisnaftileno.

Al comparar el comportamiento de este trimero de bifenileno con el trinaftileno estudiado
por Joachim y Echavarren® se concluye que se comporta de forma distinta,
orientandose de forma diferente sobre la superficie semiconductora, un resultado de

potencial interés para el futuro desarrollo de dispositivos a escala molecular.

Con estos antecedes, nos propusimos realizar el estudio de la participacion del nuevo
precursor de benzo[b]bifenilino 16 en las cicloadiciones [2+2+2] catalizadas por Pd.
Demostrada la generacién del arino 4 partiendo del triflato 16 mediante reacciones de
cicloadicion [4+2] con furanoides y también con una ciclopentadienona 102, se decidio
abordar la participaciéon de este nuevo arino en la reaccion de ciclotrimerizacion
catalizada por paladio, para obtener el tris(benzo[b]bifenileno) 115, que incrementaria

un anillo de benceno en cada uno de sus extremos respecto al compuesto 113.

El tratamiento de 16 con CsF, en presencia de cantidades cataliticas de Pd(PPhs)as
derivo en la formacion de un sélido amarillo, tremendamente insoluble, que se aislo y
purificO mediante centrifugacion y lavados asistidos por sonicacion en diferentes
disolventes (CHsCN, H.O, MeOH, Et,O, CH.Cly).

54 Soe, W.; Manzano, C.; Renaud, N.; de Mendoza, P.; De Sarkar, A.; Ample, F.; Hliwa, M.; Echavarren, A.
M.; Chandrasekhar, N.; Joachim, C. ACS Nano, 2015, 5, 1436.
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Esquema 79. Cicloadicion [2+2+2] catalizada por Pd del arino 4

Se intent6 la caracterizacion del producto mediante resonancia magnética de protdn. Se
probaron disolventes como CDCIs; o C;D.Cl, a distintas temperaturas, incluso mezclas
con CSy, sin éxito. Dada la gran insolubilidad de este producto, lo que era previsible
debido a la planaridad y tamafio de esta molécula, tampoco se encontrd la relacién m/z
= 600 en el experimento de El. Con la experiencia previa del grupo con compuestos
altamente insolubles, se realiz6 espectrometria de masa NALDI del sélido recolectado,
donde se mostré un pico ion molecular m/z de 599.77, que corresponderia con el
producto de ciclotrimerizacion (Figura 60). Con la idea de conseguir una mejor
caracterizacion de este nuevo compuesto de solubilidad extremadamente baja,
mediante un experimento de APCI, con inyeccién en sonda directa, se obtuvo una masa
(IM+H]*) = 601.1945, consiguiendo la medida de masa exacta de la molécula objetivo
115 (Figura 60). El compuesto 115 se aislé con un rendimiento del 58%, que podria ser

mayor ya que se detecta la masas del trimero en los lavados con Et,O y CH2Cls.

Sx104] * GR1BA236CENTRIFUGADO_O-DCBCN_NALDIO_D12\1\1SRef, "Baseline subt."

0.8

Intens. [a

0.6

0.4+

o
N
|
p————509.77

* O-DCBCN_NALDNO_A12\1\1SRef, "Baseline subt."

Intgns. [34.]
8 8¢
Koo

383.06

3000+
2000;

1000

371.62
5439853
8
l444.13
477,95
528.14
556.14
- [1584.16
2]
8

T T T T T T
200 800 1000 | ZU'QNZ

110



Trabajo realizado
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Figura 60. Espectro NALDI del ciclotrimero 115 (arriba). Medida de masa exacta mediante APCI-DIP-
TOF, experimental y calculada (abajo).

Podemos concluir que la reaccion [2+2+2] del arino utilizando Pd(PPhs), como
catalizador, dio lugar a la formacién del correspondiente trimero 115, un estarfeno de 13
anillos que contiene 3 benzo[b]bifenilenos fusionados en su estructura, que resultd
altamente insoluble en disolventes comunes, pero que pudo ser caracterizado mediante

espectrometria de masas APCI.

A continuacion, se estudio la cicloadicion [2+2+2] del arino derivado del triflato 16 con
alquinos con deficiencia electrénica. Como ya se ha mencionado en el apartado
introductorio de esta tesis, este tipo de reacciones han sido ampliamente estudiadas por
nuestro grupo de investigacion.?® 126127 Dependiendo de las condiciones utilizadas, nos
pueden conducir a compuestos con geometria lineal, por reaccion de una unidad de
arino con dos moléculas de alquino, o compuestos con geometria angular, en el caso
de esta ultima se obtendrian estructuras denominadas afenos, considerados derivados
del fenantreno, y se producen por la condensacion en orto de dos unidades de arino y

una de alquino para completar el anillo bencénico central.

La generacion de 4, por tratamiento del triflato 16 con CsF, en presencia de

dimetilacetilendicarboxilato (DMAD) y cantidades cataliticas de Pd.(dba)s; permitid

125 pefia, D.; Escudero, S.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2659
126 127 pozo, |.; Guitian, E.; Pérez, D.; Pefia D. Acc. Chem. Res. 2019, 52, 2472.
127 Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E.; Castedo, L. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5827.
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obtener con éxito el tetraéster 116 en un rendimiento del 74%, como resultado de la
cocicloadicion [2+2+2] de una molécula del arino con dos moléculas de alquino.
Disminuyendo los equivalentes de DMAD vy utilizando Pdz(PPhs). como catalizador se
obtuvo el afeno 117 con un 79% de rendimiento, formado por reaccién de una molécula

de alquino con dos moléculas de arino (Esquema 80).
T™S

ey =7 = =
\ Pd(PPhs), I sz(dba OO.O

17 ~ CH4CN CH,CH
E=COOCH, E E

E—COOCHg

Esquema 80. Cocicloadiciones del arino 4 con DMAD.

El compuesto 116, presentdé una solubilidad adecuada por lo que se pudo aislar
mediante cromatografia en columnay se caracteriz6 mediante *H RMN. En concreto, se
observaron dos singletes alifaticos a 4.00 y 3.88 ppm, caracteristicos del metilo del
grupo éster, que integraron cada una por seis hidrogenos, debido a la simetria propia
de 116, ademas aparecieron otras cuatro sefiales aromaticas correspondientes a el
esqueleto de benzo[b]bifenileno. En ¥C RMN aparecieron catorce picos, cuatro
correspondientes con los CH de la molécula, dos de los grupos metilo y ocho a los
carbonos cuaternarios, dos de ellos a un desplazamiento quimico de 167.5y 166.7 ppm,

concordantes con lo esperado para el grupo carboxilo.

En relacion con el diéster 117, se trata de un compuesto marcadamente insoluble, lo
que derivd en una purificacibn mediante centrifugacién, de manera anéloga a la
realizada con el trimero 115. Afortunadamente, en este caso, al realizar los
experimentos de resonancia magnética en C,D.Cls a elevada temperatura se consiguio
la caracterizacion completa de este nuevo derivado de afeno, compuesto por 9 anillos
distribuidos en dos unidades de naftaleno unidas mediante ciclobutadienos a un
fenantreno. En el *H RMN, debido a la simetria, se evidencia un Unico singlete alifatico
a 3.94 ppm de los grupos -COOMe con valor de seis hidrégenos, un multiplete y un
doble doblete a 7.60-7.51 y 7.29 ppm respectivamente, que representan a cuatro
hidrégenos cada uno, de los anillos externos de las unidades de naftaleno. Los cuatro
singletes aromaticos asignados a los hidrégenos unidos a los carbonos adyacentes al
ciclobutadieno presentaron un desplazamiento quimico de 7.98, 7.44, 7.26 y 7.22 ppm

con una correspondencia de dos hidrégenos cada uno.
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De este modo, se llevd a cabo de manera exitosa la sintesis de los ésteres derivados
de la cicloadicion [2+2+2] entre el arino 4 y el DMAD, siendo capaces de dirigir la
reaccién a la formacion del tetraéster o el diéster, controlando los equivalentes de

alquino y cambiando el catalizador de Pd.

3.3.3. Sintesis de derivados con anillos de cinco miembros.

La sintesis sobre superficie en condiciones de ultra alto vacio (UHV), y la caracterizacion
de los compuestos formados mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) o de efecto
tunel (STM), han permitido generar y caracterizar intermedios de reaccién o especies
muy reactivas como los radicales organicos,?* que serian demasiado reactivos para
poder ser estudiados en disolucién. Un ejemplo reciente, ha sido la generacion y
caracterizacion sobre superficie del trianguleno, un hidrocarburo aromatico que, debido
a la fusion triangular de sus anillos de seis miembros, es un derivado de capa abierta
identificado como triplete en su estado fundamental.!®® Estos compuestos de carbono
de capa abierta han atraido un gran interés en los Ultimos afios por su posible utilizacion
en espintrénica molecular. Una alternativa para obtener compuestos de capa abierta de
forma sencilla consiste en la introduccion de anillos de cinco miembros fusionados a
ndcleos aromaticos. Con esta idea en mente decidimos preparar los compuestos 118-
121 que se muestran en la Figura 61, como potenciales precursores de estructuras de
capa abierta. Previsiblemente, sobre superficie metalica y en condiciones UHV, seria
relativamente sencilla la ruptura de los enlaces C-H de los atomos de carbono sp? de
los anillos de cinco miembraos, bien por calentamiento de la superficie (annealing) o

mediante pulsos de voltaje con la punta del STM.

83¢ Gross, L.; Schuler, B.; Pavli¢ek, N.; Fatayer, S.; Majzik, Z.; Moll, N.; Pefia, D.; Meyer, G. Angew. Chem.
Int. Ed. 2018, 57, 3888.

199 pavlicek, N.; Mistry, A.; Majzik, Z.; Moll, N.; Meyer, G.; Fox, D. J., Gross, L. Nature Nanotech. 2017, 12,
308.
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Figura 61. Moléculas objetivo (izda). Precursores de arino para la sintesis de las moléculas objetivo (dcha).

La sintesis de estos compuestos se llevaria a cabo mediante estrategias estrechamente
vinculadas con las descritas en el apartado anterior, basadas en reacciones de
cicloadicién de arinos. En primer lugar, se deberian de sintetizar los precursores de arino
12229 y 123201 que ya habian sido descritos con anterioridad, para después mediante
reacciones de cicloadicion de arinos obtener los derivados con nucleo de trifenileno 118
y 119 y los compuestos con nucleo de antraceno 120 y 121. Para la obtencién de los
precursores de arino 122 y 123 se siguié el método desarrollado por nuestro grupo de
investigacion para la sintesis de triflatos de o-(trimetilsilil)arilo partiendo de los

correspondiente o-bromofenoles, en tres pasos sintéticos llevados a cabo en one-pot.112

En este caso particular se realiz6 un paso previo de bromacion orto-selectiva de los
fenoles 124. A continuacion, el o-bromohidroxiareno 125 se somete a un proceso de
sililacion para dar el correspondiente sililiéter 126. El intercambio halégeno-metal con n-
BuLi, seguido por una migracion tipo retro-Brook del grupo TMS y la captura del fenéxido
resultante por reaccién con anhidrido triflico, permite obtener los correspondientes
triflatos de o-(trimetilsilil)arilo 128 (Esquema 81). Siguiendo este procedimiento se
obtuvo el compuesto derivado del indeno 122 con un 86% de rendimiento y el derivado
del dioxol 123 en un 60%.

200 Hermann, K.; Pratumyot, Y.; Polen, S.; Hardin, A. M.; Dalkilic, E.; Dastan, A.; Badjic J. D. Chem. Eur. J.,
2015, 21, 3550.

201 Quintana, |.; Boersma, A. J.; Pefia, D.; Perez, D.; Guitian, E. Org. Lett., 2006, 15, 3347.

112 Pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis, 2002, 1454,
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Esquema 81. Sintesis general de triflatos de o-(trimetilsilil)arilos 122 y 123.

Una vez sintetizados los materiales de partida se abordé la sintesis de los productos de
estructura lineal, derivados de antraceno. Para ello se sigui6é una estrategia similar a la
llevada a cabo con los CB-oligoacenos, es decir la construccion de un epoxiaceno, al
gque se accederia mediante cicloadiciones de tipo Diels-Alder iterativas entre los arinos
(129 o 130) como diendfilos y los isobenzofuranos (131 o 132) como dienos, seguido

del estudio de su desoxigenacion (Figura 62).

il ego

¢ [4+2] ¢ [4+2]
CCEC0 ST

¢ Reduccién ¢ Reduccién
CC0 oD
o) o

120 121

Figura 62. Estrategia para la obtencién de los compuestos 120 y 121.

Co

130

Para acceder a los isobenzofuranos 131 y 132 en primer lugar se llevaron a cabo
reacciones de cicloadicion [4+2] entre los arinos 129 y 130, respectivamente, con furano,
con el fin de obtener los endéxidos precursores de los isobenzofuranos. Asi se traté el
triflato 122 con una fuente de ion fluoruro como es el CsF, en presencia de furano
proporcionando el aducto 135 con un excelente 96 % de rendimiento (Esquema 82).
Este compuesto fue caracterizado mediante resonancia magnética y espectrometria de
masas. En el experimento de proton se observa el singlete caracteristico del H unido al

puente de O a un desplazamiento quimico cercano a 5.7 ppm. Bajo las mismas
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condiciones el precursor 123 condujo al enddxido 136 con un 84 % rendimiento. La
obtencion de este producto se confirmd por comparacién con el espectro descrito por
James y Snieckus?®? quienes accedian a él mediante generacién del arino por

tratamiento de compuestos bromados con n-BulLi.

<:©[ CHscT\lSF .O‘g

0
Io) OTf (\_,7 CsF 0
{ e ()
le) TMS CH3CN e}

123 136

Esquema 82. Sintesis de los enddxidos 135y 136.

A continuacion, se ensayo la generacién de los isobenzofuranos 131y 132, y el estudio
de su reaccién con los triflatos 122 y 123 en condiciones de formacién de arinos. Asi,
se hizo reaccionar el endoxido 135 con BPTZ para, mediante el mecanismo descrito en
el Esquema 59, generar el 6,7-dihidro-5H-indeno[5,6-c]Jfurano (131), que resulté ser
inestable y se tratd in situ con el triflato 122 y CsF. De esta forma se obtuvo por primera
vez el epdxido 133 (A, Esquema 83). Su espectro de RMN de protén fue consistente
con la transformacion realizada, al desaparecer el singlete del alqueno del material de
partida y mantener un singlete en torno a 5.8 ppm caracteristico de este tipo de
endoxidos. Sin embargo, el rendimiento obtenido de estas pruebas fue en todos los
casos inferior al 20 %, no detectando otros posibles subproductos ni observando
materiales de partida. Este hecho nos llevo a cambiar la fuente de fluoruro con la que
generar el arino, debido a que la formacién del arino con CsF es lenta por la baja
solubilidad de la sal en los disolventes orgénicos utilizados. La generacion del arino con
una disolucién de TBAF, més rapida, condujo a la obtencion del compuesto 133 con un

87 % de rendimiento (B, Esquema 83).

202 James, C. A.; Snieckus V. J. Org. Chem, 2009, 74, 4080.
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Esquema 83. Sintesis del epoxiantraceno 133.
Con el 5,8-dihidro-5,8-epoxinafto[2,3-d][1,3]dioxol (136) se siguid el mismo
procedimiento, generando el isobenzofurano 132 por reaccién con BPTZ, y tratamiento
in situ con precursor de arino 123 y TBAF, aislando por primera vez el enddxido 134 con
un 62 % de rendimiento (Esquema 84). La caracterizacion de este compuesto mediante

RMN mostré los datos esperados.

0 oTf

CIX

o) BPTZ 0 ? 123 TS 0 0

O oo [ - I

¢} CH,Cl, 0 TBAF 0 6]
134

136 132 62%

Esquema 84. Sintesis del epoxiantraceno 134.

Una vez obtenidos los endoxidos correspondientes, se procedié a su desoxigenacion,
ensayando en primer lugar la aromatizacion desoxigenativa catalizada por renio, que se
habia empleado con éxito en el trabajo descrito en el apartado 3.3.1.3. Asi, se prepar6
una disolucién de NHsReO.y P(OPh); en tolueno, sobre la que se afiadio el compuesto
133 y se calentdé a 90°C (A, Esquema 85) El analisis de esta reaccion nos condujo a
identificar una pequefia fraccion de lo que parecia coincidir con el producto 120, pero

apenas representaba un 3 % de rendimiento, no recuperando el material de partida.

Con este resultado, se decidi6 cambiar de método de desoxigenacion. Asi se trato el
compuesto 133 con cloruro de trimetilsililo y ioduro de sodio (B, Esquema 85), aislando

el compuesto objetivo 120 con un 42 % de rendimiento.

117



Trabajo realizado

NH,4Re0, P(OPh),

|A Tolueno, 90°C +
<3 %
133 120
| 5 Nal, TMSCI *
CHZCN/CH,Cl,

42 %

Esquema 85. Pruebas de aromatizacion del compuesto 133 para obtener 120.

El mecanismo de reaccién de este segundo método se detalla en el Esquema 86

TMSCI ™s @ _Tms
\O

D =

Esquema 86. Mecanismo aromatizacion.

Como resultado de esta reaccion también se obtuvo otro compuesto que tras su andlisis
mediante RMN e IR confirmé ser la antrona 138 (Figura 63). Este producto seria el
mayoritario de esta reduccion con un 52 % de rendimiento, su formacién podria deberse
a la presencia de trazas acidas en el medio de reaccion, que provocarian una apertura
del endéxido, formandose el alcohol, que mediante equilibrio tautomérico generaria la
cetona. La facilidad de la formacion de este producto en comparacién con el analogo
con ciclobutadienos cuyo intento de sintesis se describié en el apartado 3.3.1.3. vuelve
a poner de manifiesto la influencia de los ciclos antiarométicos de cuatro miembros
sobre el resto anillos adyacentes, ya que en este caso el alcohol si desplaza la
tautomeria hacia el compuesto 138 que contiene el carbonilo, que corresponde a una

estructura mas estable con dos sextetes de Clar.
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Figura 63. IR y 3C RMN del compuesto 138.

Con el endoxido derivado del dioxol 134, se probaron ambos métodos de
desoxigenacion / aromatizacion, no siendo capaces de identificar de manera inequivoca
la formacién del antraceno deseado, pero si la generacién de la antrona 139 (Esquema
87).
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EO0CD
o) o)
139

Esquema 87. Prueba de aromatizacion del compuesto 134.

Para la sintesis de los derivados de trifenileno se llevaron a cabo las ciclotrimerizaciones
de los arinos 122 y 123 en presencia de Pd[0] para conseguir los compuestos 118 y 119.
De este modo el tratamiento del precursor de arino 123 con CsF, en presencia de
cantidades cataliticas de Pd(PPhs)s derivd en la formacion de un solido blanco que
coincidié con los datos de caracterizacion previamente descritos para el compuesto

119,%%% con un 30 % de rendimiento (Esquema 88).

203 \/oisin, E.; Williams, V. E. Macromolecules 2008, 41, 9, 2994,
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Al triflato 122 se le aplicaron las mismas condiciones de cicloadicion [2+2+2] obteniendo
el trimero 118, formado por un trifenileno con tres anillos de cinco miembros fusionados
en cada uno de los bencenos de los extremos (Esquema 88), el cual se pudo
caracterizar obteniendo datos coherentes con lo esperado, tanto en resonancia

magnética como en espectrometria de masas.

<o]©iTMS CsF, Pd(PPhj3),4
0] CH5;CN
OTf Via: 3
123 O]@
(0]
130

TMS CsF, Pd(PPh3)4
: : :OTf CH3CN
Via:
122 l : : ll
129

Esquema 88. Ciclotrimerizaciones catalizadas por Pd de los arinos 129 y 130.

Una vez preparados los compuestos 118-121 fueron enviados a los laboratorios de
nuestros colaboradores especialistas en STM, donde estan siendo estudiados sobre
superficie. Concretamente, los compuestos con estructura lineal estan en estudio por
parte del grupo del Dr. David Ecija (IMDEA nanociencia), y los trifenilenos por el grupo
del Dr. Jose Ignacio Pascual (nanoGUNE). Por el momento, tenemos resultados
preliminares de los derivados con anillos de ciclopenteno periféricos 120 y 118 (Figura
64).

COCC0 == | (D - - CO00D |

140a 140b

deshidrogenacion

L
’ o

Figura 64. Estructuras de los derivados de antraceno y trifenileno, y los posibles radicales generados sobre
superficie mediante deshidrogenacion.
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Asi, el compuesto 120 fue depositado sobre una superficie de Au(1ll) que se
encontraba a temperatura ambiente, identificandose moléculas individuales mediante
STM. Como cabria esperar, el calentamiento de la superficie indujo la deshidrogenacién
y formacion del intermedio 140a-b, el cual mostré una reactividad considerable,
posiblemente como resultado de su caracter radicalario, polimerizando mediante la
formacion enlaces covalentes entre los anillos de cinco miembros. Este trabajo esta en
marcha, tanto con el fin de caracterizar espectroscépicamente el intermedio 140a-b,
como para evaluar el potencial de la nueva reaccion de polimerizacién identificada sobre

superficie.

Por otro lado, el compuesto 118 fue depositado también sobre Au(111), pero en este
caso con una temperatura de superficie de 310 °C. En estas condiciones se detectaron
tanto moléculas intactas del compuesto 118 (Figura 65a), como derivados parcialmente
deshidrogenados (Figura 65b) y finalmente la especie de capa abierta 141a-b (Figura
65c). En este caso el trabajo futuro sobre superficie se centra en la caracterizacion de

estas especies moleculares mediante espectroscopia de efecto tliinel (STS) y el estudio

de su caracter magnético.

Figura 65. Imagenes STM obtenidas tras la deposicion de la molécula 118 sobre Au(111) a 310°C. Se
muestra el compuesto 2 intacto (a), parcialmente deshidrogenado (b) y la especie 141a-b (c).

3.3.4. Estudio preliminar de las propiedades optoelectrénicas de los HPCs
con anillos de ciclobutadieno

Como ya se ha mencionado en distintas secciones de esta memoria, la inestabilidad y
alta reactividad inherente a los acenos de cadena larga puede explicarse
cualitativamente de acuerdo con la regla de Clar, ya que las formas resonantes que
representan sus estructuras moleculares contienen un Unico sextete-m aromatico,
independientemente de la longitud del sistema policiclico. La alta reactividad puede
relacionarse también con parametros medibles, como los valores reducidos del gap

HOMO-LUMO, que favorecen la generacion de especies biradicalarias de capa abierta.

121



Trabajo realizado

Estas consideraciones se tuvieron en cuenta en el disefio de los oligoacenos con anillos
de cuatro miembros sintetizados en este trabajo de Tesis. La introduccion de los anillos
de ciclobutadieno, formalmente antiarométicos, deberia conducir a la interrupcién
parcial de la conjugacién a lo largo del sistema policiclico lineal, dando lugar a
compuestos con valores de gap HOMO-LUMO significativamente mayores que los
acenos de longitud similar. Las estructuras de los CBD-oligoacenos sintetizados pueden
representarse ademas por formas resonantes con varios sextetes de Clar, tal y como se
adelant6 en la introduccion del apartado 3.3.1. Para validar estas hipétesis, llevamos a
cabo un estudio preliminar de las propiedades optoelectrénica de los HPCs con anillos
de ciclobutadieno descritos en la seccion 3.3.1.3. mediante espectroscopia UV-Vis y de
fluorescencia. Ademas, en colaboracion con el Prof. Agustin Cobas y con el Dr. Manuel
Ortufio, se llevaron a cabo estudios computacionales sobre la aromaticidad local y global

en estos nuevos sistemas policiclicos.

Para estimar los valores energéticos de los band gap de las moléculas sintetizadas,
estudiamos sus espectros de absorcion UV-Vis. La comparacion de estos datos con los
de los cromoforos sencillos identificables en las estructuras de los distintos HPCs
sintetizados nos indicara, ademas, si existe un grado significativo de conjugacion

extendida a través de las unidades de ciclobutadieno.

En primer lugar, se registraron los espectros de absorcion UV-Vis de los epoxi-CBD-
oligoacenos y del precursor de benzobifenilino (16) para tener una referencia del
croméforo presente en la mayor parte de las moléculas sintetizadas (Figura 66). Se pudo
observar que el epoxiderivado que muestra absorcién de menor energia a longitud de
onda mas baja es 96 (385 nm), mientras que todos los demas presentan las bandas de
absorcion de menor energia a longitudes de onda similares, entre 403 y 410 nm,
independientemente del tamafio de la molécula. Este comportamiento puede
relacionarse con la absorcion de los cromdéforos bifenileno (para 96, entrada 3) o
benzo[b]bifenileno (para todos los demas, entradas 1, 2, 4-7) evidenciando, como cabria
esperar, la ausencia de conjugacion a lo largo de los sistemas policiclicos. Los valores
de gap HOMO-LUMO (Ecap opt) S€ determinaron, en cada caso, a partir del onset de la
banda de absorcién de menor energia (Aonset),?** obteniendo valores de entre 2.90 y 3.03
ev.

204 Egapopt(€V) = h-c/ A [h=4.136:1025 Vs, ¢ = 3.0:108 m/s y A = Aonset (M)] 6 1240/Aonset (NM)
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Figura 66. Absorcion del precursor de benzobifenilino (izda). Espectros de absorcion de los epoxiCBacenos
(dcha).

Tabla 4. Datos espectroscépicos de los epoxiCBoligoacenos.[a] Maximo de absorcion de menor energia.
[b] Xonset de la banda de absorcién de menor energia [c] calculado a partir del Aonset.

Entrada epoxiCB-oligoaceno Amax® Aonset? Ecap opt.©
(nm) (nm) (eV)
TMS 393 412 3.00

O.O oTf
16
0.0"O Br 404 418 2.97
94b

ii

Br

SEgOS=g 385 409 3.03
96

g9 408 428 2.90

I I ) 410 428 2.90

0 g0e¢ 411 427 2.90

99b

9$0:40800:¢¢ 403 420 2.95

101

Oil
O

H

A continuacion, se registraron los espectros de absorcion UV-Vis y de fluorescencia de
los hidrocarburos policiclicos conjugados (HPCs) sintetizados, que incorporan anillos de
ciclobutadieno en su estructura. La Figura 67 y la Tabla 5 recogen la informacién de los

compuestos obtenidos mediante las ciclotrimerizaciones [2+2+2] del benzo[b]bifenilino,
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115, 116 y 117, que muestran absorciones de minima energia en el rango entre 420 nm
(binaftileno 116) y 447 nm [bis(naftociclobuta)fenantreno 117] (Tabla 5), lo que puede
asociarse a la extension-1 del sistema de benzo[b]bifenileno y sugiere un cierto grado
de conjugacion a través de los anillos de ciclobutadieno. Ademas, al analizar los
espectros de emisién, observamos maximos a mayor longitud de onda segin aumenta
el nimero de anillos que conforman estas moléculas. En relacidon con los calculos
experimentales de los band gap nos encontramos que el gap 6ptico calculado a partir
del Aonset de la banda de menor energia del diester 116 es de 2.90 eV, mientras que los

del afeno 117 y el estarfeno 115 tiene el mismo valor de 2.73 eV.

Tabla 5. Datos espectroscdpicos de los productos de las ciclotrimerizaciones. [a] Maximo de absorcién de
menor energia. [b] Aonset de la banda de absorciéon de menor energia. [c] Mdximo de emisién. [d] Calculado
a partir del Aonset.

Entrada epoxiCB-oligoaceno Amax abs? Aonset® Amax €M°E Ecap
(nm) (nm) (nm) opt.(eV)
1 420 427 428 2.90
2 447 455 455 2.73
437 455 468 2.73
3
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Figura 67.Espectros de absorcion de los ciclotrimeros 115, 116 y 117 (izda). Espectros de absorcion y
emision del compuesto 117 (dcha).

En cuanto a los HPCs de geometria lineal, el analisis de los espectros de absorcion UV-
Vis (Figura 68 y Tabla 6) muestran, en primer lugar, valores de Amax Significativamente
mayores que los de los correspondientes epoxiarenos precursores (Tabla 4). De hecho,
como ya se menciono en la seccion 3.3.1.3, el desplazamiento batocrémico de la banda
de menor energia de estos compuestos con respecto a las de los endodxidos
precursores, que se ilustra en la Figura 68 dcha, para el endéxido 99b y su derivado
106b, puede considerarse como una evidencia de que se ha producido aromatizacion
desoxigenativa y como un elemento de caracterizacion estructural de estos productos
de los que, como ya mencionamos, no disponemos de espectros de RMN por su

marcada insolubilidad.

teq 99b
] 106b)

0,8
0,6
04

0,2+

Absorcion Normalizada
Absorcion Normalizada

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Anm Anm

Figura 68. Espectros de absorcion de CB-oligoacenos seleccionados (izda). Espectros absorcion
comparativo de 99b y 106b (dcha).

Otra observacion relevante es que, al contrario de lo que ocurria en los epoxidos
precursores, en los derivados aromatizados la longitud de onda de la banda de
absorcion de menor energia aumenta con el tamafio del sistema policiclico lineal, desde

un maximo = 433 nm para 105a, hasta 479 nm para el 106b o 780 nm para 112. En
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todos los casos, la absorcion también se desplaza significativamente hacia el rojo con
respecto a la del correspondiente croméforo policiclico bencenoide contenido en cada
estructura [antraceno (Amax = 373 nm), en 105, 106, 110 y 111, pireno (Amax = 372 nm)
en 104, o pentaceno (Amax = 610 nm), en 112], lo que muestra un importante grado de
deslocalizacion electronica a lo largo del esqueleto policiclico, a pesar de la presencia
de los anillos de ciclobutadieno antiaromaticos. En este sentido, resulta también
significativo el hecho de que el compuesto 110, conformado por un sistema central de
antraceno unido a dos unidades de benzociclobutadieno, tiene su méximo de absorcion
de menor energia a 451 nm, desplazado hacia el rojo en relacion con los compuestos
105a y 105b que contienen el mismo nimero de anillos bencenoides.

Tabla 6. Datos espectroscadpicos de los CB-oligoacenos. [a] Maximo de absorcion de menor energia. [b]

honset de la banda de absorcion de menor energia. [c] Maximo de emision en disolucion. [d] M&ximo de
emision en solido. [e] Calculado a partir del Lonset.

Entrada CB-oligoaceno Amax Aonset? Amax Amax Ecap
abs? (nm) em¢ em!¢ opt.
(nm) (nm)  (nm)  (eV)

1 O0.000 433 437 2.84

105a

2 O0.000 :: 440 445 441 2.79

105b

3 0.000.0 451 460 451 2.70
110

4 O0.000.0 458 473 459 2.62
11

5 CUoOT ) a7 490 480 599 253

106b

6 COOoTO 470 616

106a

459 465 464 505 2.67

104

8 OOIOOOOOIOO 780 790 1.57

12

126



Trabajo realizado

Como se comenté en el apartado 3.3.1.3, el ensayo de la aromatizacion del compuesto
112 se monitoriz6 mediante el registro del espectro de absorciéon de una alicuota, con
especial atencion a la desoxigenacién del disolvente, y la rapidez en la medida. La
primera medida de absorcién de este compuesto nos proporcioné un maximo de la
banda de menor energia a 780 nm, una segunda medida sobre la misma alicuota
muestra la desaparicion de esta banda (Figura 69). La desaparicion de esta banda
concuerda con la inestabilidad que se esperaria del producto aromatico, un pentaceno

tetrasustituido por metilos.
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Figura 69. Espectro de absorcidon 1 del compuesto 112 (abajo izda). Comparacién absorcion 1y absorcion
2 del compuesto 112 (abajo dcha).

La Tabla 6 muestra también los valores de gap HOMO-LUMO calculados a partir del
valor de Aonset de la banda de absorcion de menor energia, que oscilan entre 2.84 eV
para 105y entorno a 2.50 eV para los compuestos 106, significativamente mayores que
los de los acenos de tamafio similar. Resulta interesante también el valor de gap
estimado para 112, oligoaceno con 11 anillos, conteniendo un sistema de pentaceno,
aungue este dato habra de revisarse cuando se lleve a cabo su generacion y

caracterizacion sobre superficie (colaboracién con F. Moresco, TU Dresden).

En cuanto a los espectros de fluorescencia de los CBD-oligoacenos, destaca el
desplazamiento de Stokes tan pequefio que se observa entre las bandas de absorcién
y emision, con valores entre 0 y 1 nm. Como ejemplo representativo en la Figura 70,
izda, se observa el solapamiento de la banda de menor energia del espectro de
absorcion (linea verde) y la banda de emision medida en disolucion (linea marron) de
106b. Esto resalta la rigidez en la estructura de este tipo de compuestos, que concuerda
con los resultados obtenidos por Swager y colaboradores®? quienes obtienen unos

desplazamientos de Stokes entre 2 y 5 nm para sus moléculas sustituidas.

68a (3) Parkhurst, R. R.; Swager, T. M. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15351.
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Para algunos compuestos se realizaron también medidas de fluorescencia en estado
sélido, observando otra caracteristica interesante, ya que las bandas de emisién en
estos espectros presentaron grandes desplazamientos batocrémicos con respecto a las
medidas realizadas en disolucién. En los espectros de 106a y 106b representados en
la Figura 70, vemos como las bandas de emisién en sélido (linea naranja) se desplazan
a una longitud de onda significativamente mayor, =120 y =150 nm respectivamente,
comparadas con las medidas en disolucion. Esta caracteristica puede constituir una
evidencia preliminar de acoplamiento electrénico efectivo entre moléculas vecinas en

estado solido.?%®

106b_Abs | 106a_FI_(solido)
106b_FI(solido)] 10 106a_FI
106b_FI| 4 \

Absorcion Normalizada
Emision Normalizada

—rTrT 777 B e e e AN I e m s S ]
400 450 500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Mnm Anm

Figura 70. Espectros de absorcidn, fluorescencia en disolucion y en sélido del compuesto 106b (izda).
Espectros de fluorescencia en disolucion y en sélido de 106a (dcha).

Las estructuras y propiedades de estos compuestos, también se estudiaron
computacionalmente con el Prof. Agustin Cobas (Departamento de Quimica Organica,
USC). Los gaps Opticos fueron analizados mediante calculos TDDFT utilizando las
funciones B3LYP y O3LYP con el conjunto de bases 6-311++G (d,p). Mientras que el
calculo con B3LYP condujo, como se esperaba, a valores de band gap sobreestimados,
el uso del O3LYP predice gaps de energia mas pequefios, que se encuentran en
excelente concordancia con los valores experimentales obtenidos, dentro de un rango

de +/-0,2 eV para todos los compuestos estudiados (Tabla 7).

205 Roberts, S. T.; McAnally, R. E.; Mastron, J. N.; Webber, D. H.; Whited, M.T.; Brutchey, R. L.;
Thompson, M. E.; Bradforth, S. E.; J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 6388.
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Compuesto  Ecapopt)?  Egap(calc)®

(eV) (eV)
115 2.73 2.67
104 2.73 2.75
116 2.90 3.09
110 2.70 2.82
105b 2.79 2.77
111 2.62 2.73
106b 2.53 2.54
112 1.57 1.74

Tabla 7. Valores de los band gap de los compuestos sintetizados. [a] Determinado experimentalmente. [b]
Calculado mediante TDDFT/O3LYP/6-311+G(d,p).

En estos compuestos resulta también muy interesante estudiar como afecta la presencia
de los anillos de ciclobutadieno a la aromaticidad/antiaromaticidad local y global en los
sistemas policiclicos. Como se menciond en la introduccion, el calculo de los NICS-XY?2%
se considera hoy en dia como el método de eleccién para estimar la aromaticidad local
en cada uno de los anillos de sistemas policiclicos conjugados, motivo por el que
utilizamos este método en el estudio de nuestros HPCs con anillos de ciclobutadieno.
Los calculos se realizaron al nivel de teoria GIAO-B3LYP/6-311+G* y considerando solo
las contribuciones del sistema 1 (m-only method). En todos los compuestos se
obtuvieron valores positivos de NICS para los anillos de cuatro miembros, lo que indica
su caracter antiaromatico. El caracter paratrépico de los anillos de ciclobutadieno es
mas pronunciada en el compuesto 110 (NICS > 6 ppm), que tiene un Unico anillo de
benceno fusionado como terminacion del CBD-oligoaceno, y para los anillos fusionados
angularmente en el estarfeno 115 y en al afeno 117 (NICS = 6 ppm). El sistema de
bis(naftociclobuta)antraceno, estudiado previamente por Xia,’® presenta valores NICS
de 4 ppm para los anillos de ciclobutadiento, mientras en el bis(naftociclobuta)pentaceno
112 se alcanza el valor de NICS mas bajo para los anillos de cuatro miembros (=2 ppm),
lo que sugiere un caracter menos antiaromatico y una menor capacidad para interrumpir

parcialmente la conjugacion y estabilizar el sistema conjugado policiclico lineal.

Por otro lado, el caracter aromético de los diferentes anillos bencenoides presentes en
cada una de las estructuras policiclicas, se ve afectado por la presencia de los anillos
de ciclobutadieno antiaromaticos, que se asocia a un elevado grado de localizacion de

enlace en los anillos fusionados. Para ilustrar este hecho en la Figura 71 se muestran

206 Gershoni-Poranne, R.; Stanger, A. Chem. Eur. J., 2014, 20, 5673.
70b Jin, Z.: Teo, Y. C.; Teat, S. J.; Xia, Y. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 15933.
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los NICS-XY de los 9 anillos que conforman los sistemas policiclicos 106a, 117 y 115,
mientras que la Figura 72 muestra la comparativa en los valores de NICS de los HPCs
lineales. Se observa en todos los casos que los anillos terminales son los menos
afectados por la presencia de los CBD, ya que son los que muestran una mayor
aromaticidad y los anillos bencénicos directamente unidos a los ciclobutadienos como
los de menor caracter aromatico. Es destacable que el anillo central de la unidad de
antraceno del compuesto 106a sea el que mayor caracter aromatico presente, ya que
en el antraceno esto no es asi. Este hecho puede explicar también la reactividad que
observamos en los intentos de acceder a este sistema (p. €j., la dificultad con la que nos
encontramos al intentar oxidar el fenol 108; seccién 3.3.1.3)
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Figura 71. NICS-XY medidos en B3LYP/6-311+G(d,p) para los compuestos 106a, 117, 115

8 B' B A B B
U CCEORCED
e 110 e 111 2 ?5; .'.
of 25 41 el [0
_ 2 Vil Sl
g 4l 7| % b L ¥ 1
CCEORD CCEECE L3 M A Ak
COICE0 COCBO0 (3 3AAR Ay
e 105a e 106a H 5 ‘
; 5 A“u‘ "‘V
90:90006:4 %
e 112

Distance (A)

Figura 72. NICS-XY medidos en B3LYP/6-311+G(d,p) para los compuestos 105a, 106a, 110, 111y 112.

Para visualizar las corrientes locales diatropicas y paratropicas inducidas por la
aromaticidad y antiaromaticidad local de los anillos presentes en estas moléculas
policiclicas, se realizaron calculos, con el Dr. Manuel Ortufio (CiQUS, USC), de la
anisotropia de la densidad de corriente inducida (Anisotropy of the Induced Current

Density (ACID))®*” En la Figura 73 se muestran los ACID-Plots del compuesto 110,

207 (a) Herges, R.; Geuenich, D. J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 3214 (b) Geuenich, D.; Hess, K.; Kéler, F.;
Herges, R. Chem. Rev., 2005, 105, 3758.
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donde la circulacién de los vectores de densidad de corriente en sentido de las agujas
del reloj (flechas negras) indican aromaticidad, mientras que los que se ven en sentido

de circulacion anti-horario (flechas rojas) indican antiaromaticidad.

contribucién de los orbitales T contribucion de los orbitales o

Figura 73. a) ACID plot de 110 en isosurface value of xxx. (b) Ampliacion de la unidad de ciclobutadieno.
(c) Contribucién de los orbitales 1 y de los orbitales .

Como era de esperar, las unidades de benceno mostraron vectores de corriente en
sentido de las agujas del reloj, mientras las corrientes observadas en los anillos de
ciclobutadieno fueron en sentido contrario. Sin embargo, si nos fijamos mas de cerca en
los anillos de ciclobutadieno (Figura 73, b) se puede ver la presencia de vectores de
densidad de corriente en el sentido de las agujas del reloj. Esto significa que la
conjugacion entre las unidades de benceno unidas por anillos de ciclobutadieno no esté
totalmente interrumpida, lo cual concuerda con nuestras observaciones experimentales,
indicativas de un grado importante de deslocalizacién electrénica a lo largo del sistema
policiclico. La Figura 73c también demuestra que estos vectores provienen de las
contribuciones o del anillo antiaromatico. Los otros compuestos estudiados presentan

caracteristicas similares.

Del analisis de las propiedades 6pticas de estos nuevos compuestos y de sus estudios
computacionales podemos concluir que existe un grado significativo de conjugacion
extendida a través de las unidades de ciclobutadieno en estos sistemas policiclicos
lineales. Este hecho nos permite postular a este tipo de compuestos como estructuras
prometedoras para su uso como cables moleculares, lo que nos conduce al
planteamiento de la sintesis modular de hibridos dador-aceptor con CBD-oligoacenos

como sistemas puente.

3.4. Aproximacion alasintesis de hibridos dador-aceptor con puentes de
tipo CBD-oligoacenos.

Los resultados descritos en la seccion anterior demuestran que los HPCs con fusion
lineal que incorporan anillos de ciclobutadieno (CBD-oligoacenos) son compuestos
perfectamente estables, en particular en comparacion con acenos de cadena larga, al
verse parcialmente interrumpida la deslocalizacion de los electrones 11 por la presencia

de los anillos de cuatro miembros. Aun asi, mantienen un grado de conjugacion
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significativo a lo largo del sistema policiclico, como demuestran los valores de gap
HOMO-LUMO (determinados experimentalmente y calculados) y el andlisis de la
anisotropia de la densidad de corriente inducida. Estas caracteristicas, unidas a su
estructura rigida, planar, los convierte en candidatos idoneos para comportarse como
cables moleculares. En relacién con esta aplicacién potencial, decidimos abordar la
construccién de hibridos dador-aceptor unidos por estos “cables” de tipo CBD-
oligoaceno, para obtener especies capaces de experimentar procesos de transferencia
electronica fotoinducida con estados de separacion de cargas de vida larga.

e

(0 ) Careral Camemap Cemai (A

Figura 74. Esquema general de un hibrido dador-aceptor unido a través de CBD-oligoacenos.

hv

De acuerdo con antecedentes de nuestro grupo de investigacién que mencionaremos a
continuacién, nos planteamos sintetizar sistemas modelo con una unidad dadora muy
sencilla basada en un trifenileno rico en electrones, y Ceo como unidad aceptora. Por
otra parte, los puentes de tipo CBD-oligoaceno podrian tener distinta extension y
estructura en funcién de la seleccién de piezas de construccion adecuadas, basadas en
bisarinos derivados de bifenileno o de bifenilenos de conjugacion extendida. Nos parecio
particularmente interesante la sintesis de un hibrido como el que se muestra en la Figura
75, en el que la construccion del puente de oligoaceno se llevaria a cabo mediante
secuencias de reacciones de Diels-Alder adecuadamente disefiadas, sobre el bisarino

6, la sintesis de cuyo precursor se describi6 en el apartado 3.1.3.2.

Cabe sefialar que el objetivo que aqui se plantea es muy ambicioso y que no ha sido
posible desarrollarlo por completo en el marco temporal de este trabajo de tesis. Asi, en
este apartado describiremos resultados preliminares relacionados con la sintesis de los
“bloques de construccion” requeridos, de acuerdo con el disefio propuesto, que serviran
como base para la continuacion del proyecto, en un futuro proximo, por parte de otros

miembros del grupo de investigacion.
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Figura 75. Propuesta de hibrido dador-aceptor y estrategia de sintesis.

3.4.1. Funcionalizaciobn de fullereno Ceo con arinos derivados de
bifenilenos

El fullereno Ceo, descubierto en 1985 por Kroto, Curl y Smalley,?®® es un al6tropo de
carbono de estructura esférica al que, desde su descubrimiento, se le han atribuido
innumerables aplicaciones derivadas de su elevada afinidad electrénica,?®® su baja
energia de reorganizacion,?*® su extraordinaria habilidad para el transporte de carga?'*

y su capacidad como aceptor de electrones en disolucién.??

Figura 76. Estructura del Ceo

208 Kroto, H. W.; Heath, J. R.; O'Brien, S. C.; Curl, R. F.; Smalley, R. E. Nature 1985, 318, 162.

209 Reed, C. A.; Bolskar, R. D. Chem. Rev. 2000, 100, 1075.

210 3) Guldi, D. M.; Neta, P.; Asmus, K. D. J. Phys. Chem. 1994, 98, 4617; b) Imahori, H.; Hagiwara,
K.; Akiyama, T.; Aoki, M.; Taniguchi, S.; Okada, T.; Shirakawa, M.; Sakata, Y. Chem. Phys. Lett.
1996, 263, 545; c) Imahori, H.; Sakata, Y. Adv. Mater. 1997, 9, 537.

211 a) Kim, T. D.; Nam, S. Y.; Park, E. Y.; Cho, S.; ParkandK. J. G.; Lee, K. S. Curr. Appl. Phys. 2011,
11, E44; b) Andersson, L. M. Org. Electron. 2011, 12, 300; c) Gudaev, O. A.; Malinovsky, V. K.;
Okotrub, A. V.; Shevtsov, Y. V. Fullerene Sci. Technol. 1998, 6, 433; d) Jarrett, C. P.; Pichler, K.;
Newbould, R.; Friend, R. H. Synth. Met., 1996, 77, 35; e) Frankevich, E.; Maruyama, Y.; Ogata, H.
Chem. Phys. Lett. 1993, 214, 39.

212 3) Arias, F.; Xie, Q.; Wu, Y.; Lu, Q.; Wilson, S. R.; Echegoyen, L. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
6388; b) Allemand, P. M.; Koch, A.; Wudl, F.; Rubin, Y.; Diederich, F.; Alvarez, M. M.; Anz, S. J.;
Whetten, R. L. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1050; c) Haufler, R. E.; Conceigao, J.; Chibante, L. P. F;
Chai, Y.; Byrne, N. E.; Flanagan, S.; Haley, M. M.; O'Brien, S.; Pan, C.; Xiao, Z.; Billups, W. E.;
Ciufolini, M. A.; Hauge, R. H.; Margrave, J. L.; Wilson, L. J.; Curl, R. F.; Smalley, R. E. J. Phys.
Chem. 1990, 94, 1050.
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Estas propiedades le confieren al fullereno un gran interés en el campo de los materiales
moleculares, en concreto para su uso en células solares organicas,?** empleandose
como aceptor de carga en diadas dador-aceptor (D-A).?** Hace unos afios, en nuestro
grupo de investigacion, el Dr. Diego Garcia?!® realizé un acercamiento a los sistemas
dador-aceptor basados en afenos y Ceo, Y al estudio de cicloadiciones [2+2] entre arinos
y fullereno, obteniendo por primera vez un precursor de arino derivado del Ceo, €l
fullerobencino 143.%2'6 Este arino singular puede ser una de las piezas adecuadas para
la construccidon de nuestros sistemas hibridos, de acuerdo con la propuesta que se
muestra en la Figura 75. Pero en relacion con el estudio que pretendemos abordar, nos
interesa también estudiar las reacciones [2+2] del fullereno con arinos que contengan
anillos de ciclobutadieno, como el 2,3-dideshidrobifenileno (1) y el 2,3-
dideshidrobenzo[b]bifenileno (4).

La primera vez que se describié una reaccién de cicloadicion [2+2] entre el fullereno y
un precursor de arino fue en 19922 cuando, de forma independiente, los grupos de
Cook y de Ohashi publicaron la obtencion de distintos poliaductos resultado de la
reaccién de fullereno con arinos generados a partir de los correspondientes carboxilatos
de bencenodiazonio. Estudios posteriores exploraron la regioselectividad de las
reacciones del bencino con los fullerenos Ceoy C70.2'8%1 Con estos antecedentes, el Dr.
Diego Garcia ensay0 la reacciéon [2+2] entre el fullereno y una serie de arinos de diversa
complejidad estructural generados mediante el método de Kobayashi. Asi tratando los
triflatos de o-(trimetilsilil)arilo con una fuente de ion fluoruro en presencia de fullereno
Ceo Obtuvo compuestos como los representados en la Figura 77, derivados de
precursores de arinos descritos en nuestro grupo de investigacion anteriormente®® o en
bibliografia por otros grupos.??! En particular, los dos ejemplos que se muestran en la

figura 77 presentan sustituyentes alcoxilo, de caracter dador, sobre la unidad de areno.

213 3) Mi, D.; Kim, J. H.; Un, H.; Xu, F. Hwang, D. H. J. Nanosci. Nanotechnol. 2014, 14, 1064; b) Li,

C. Z.;Yip, H. L.; Jen, A. K. Y. J. Mater. Chem. 2012, 22, 4161.

214 3) Guldi, D. M.; lllescas, B. M.; Atienza, C. M.; Wielopolski, M.; Martin, N. Chem. Soc. Rev. 2009,

38, 1587; b) Kirner, S.; Sekita, M.; Guldi, D. M. Adv. Mater. 2014, 26, 1882.

215 Garcia, D. Tesis Doctoral, Universidade de Santiago de Compostela, 2015.

216 Garcia, D.; Rodriguez-Pérez, L.; Herranz, M. A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Bailey, S.; Al-Galiby, Q.; Noori,
M.; Lambert, C. J.; Pérez, D.; Martin, N. Chem. Commun., 2016, 52, 6677.

2173) Hoke I, S. H.; Molstad, J.; Dilettato, D.; Jay, M. J.; Carlson, D.; Kahr, B.; Cooks, R. G. J. Org.
Chem. 1992, 57, 5069; b) Tsuda, M.; Ishida, T.; Nogami, T.; Kurono, S.; Ohashi, M. Chem. Lett. 1992,
21, 2333.

218 |shida, T.; Shinozuka, K.; Nogami, T.; Sasaki, S.; lyoda, M. Chem. Lett. 1995, 24, 317.

219 a) Meier, M. S.; Wang, G. W.; Haddon, R. C.; Brock, C. P; Lloyd, M. A.; Selegue, J. P. J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 2337; b) Gyoungsik, K.; Cheol, L. K.; Jonggi, K.; Jungho, L.; Myeon, L. S.; Chul, L. J,;
Hwa, S. J.; Youl, C. W.; Changduk, Y. Tetrahedron 2013, 69, 7354.

220 a) Criado, A.; Gomez-Escalonilla, M. J.; Fierro, J. L. G.; Urbina, A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Langa, F.
Chem. Commun. 2010, 46, 7028; b) Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12,
5677.

221 Lynett, P. T.; Maly, K. E. Org. Lett. 2009, 11, 3726.
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Ademas, las cadenas alquilicas largas (grupos hexiloxi) confieren solubilidad a los

aductos y permiten su manejo en disolucion.

146

Figura 77. Aductos areno-fullereno con unidades aromaticas dadoras de electrones

Estos compuestos presentaron unas propiedades electronicas prometedoras, en
particular el aducto 146. En concreto, el estudio fotofisico de este compuesto mediante
espectroscopia de absorcion transitoria resuelta en el tiempo muestra que, tras la
irradiacion con luz, se forma una especie con estado de separacién de carga, con
tiempos de vida en el rango de 157 ps en tolueno (132 ps en benzonitrilo), evidencia de

un proceso de transferencia electrénica fotoinducida.

Este interesante resultado, aun pendiente de publicacion, es en el que nos basamos
para la seleccion de las unidades dadora y aceptora en el disefio que se mostré en la
Figura 75. Por otra parte, la sustitucion del simple puente de ciclobuteno existente entre
las unidades dadora y aceptora en 146 por unidades de CBD-oligoaceno permitiria, de
acuerdo con nuestra hip6tesis, mantener la capacidad de transferencia electronica
aumentando, a la vez, la distancia entre las unidades D-A, lo que podria dar lugar a
especies con separacion de cargas de tiempos de vida mas largos, de potencial interés

en el campo de los dispositivos fotovoltaicos.

Como ya mencionamos, para avanzar en la evaluacién de la viabilidad de este proyecto
decidimos estudiar la reaccion de los precursores de bifenilino 1 y benzo[b]bifenilino 4,
cuya sintesis se describié en el apartado 3.1, con el Ceo. Se siguidé un procedimiento
experimental similar al desarrollado por el Dr. Diego Garcia, asi sobre una disolucién de
fullereno y precursor de arino (2 o 16 respectivamente) en clorobenceno, se adicioné de
manera controlada una disolucion de TBAF anhidro (Esquema 89), obteniendo el aducto
147, derivado del bifenileno, en un 17 % de rendimiento (38 % en base al Ce¢o consumido)
y el aducto 148, derivado del benzo[b]bifenileno, en un 14% de rendimiento (39 % en
base al Cs consumido). Los rendimientos son analogos a los obtenidos en las

reacciones de Cgo cOn otros arino.
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TBAF
PhCI
ta., 2+ 2h
TBAF
PhCI ta., 2+ 2h

148

Esquema 89. Reaccién del Ceo con los precursores 1y 16.

Estos productos fueron caracterizados en base a sus espectros de 'H RMN y de masas,
que proporciond la medida de masa exacta. En el caso del aducto 147, se registrd un
primer espectro de protén utilizando CDCls, como disolvente deuterado, de este modo
se visualizaron dos multipletes con un desplazamiento quimico entre 6.80 y 6.95 ppm
que corresponderian al anillo de benceno externo del bifenileno, pero no se observaba
el singlete perteneciente al benceno interno, lo cual se atribuy6 al solapamiento con la
propia sefial del disolvente. El registro del espectro en CD.Cl, confirmé nuestra
suposicion, apareciendo el singlete del anillo interno a 7.26 ppm. Estos datos también
nos indican que el fullereno reaccion6 a través de un enlace [6,6] ya que el aducto
presenta un plano de simetria. Los datos obtenidos en espectrometria de masas

concuerdan con el producto deseado.

El aducto 148 se caracteriz6 de manera andloga, realizando el andlisis de *H RMN
empleando como disolvente una mezcla de CS; y CD.Cl,. El espectro presento tres
sefiales en la zona aromética cuyas integrales y desplazamientos quimicos concuerdan
con los esperados para el compuesto 148. El analisis mediante espectrometria de

masas (APCI) proporciono la masa exacta del producto deseado.

Para poder comparar las propiedades de estos nuevos compuestos con los analogos
descritos por el Dr. Diego Garcia, se estudiaron mediante voltametria ciclica las
propiedades redox que presentaban. Este estudio se realizé de manera andloga en una
disolucion acetronitrilo-tolueno (1:5), utilizando como electrolito BusNFs en una

disolucién 0.1M y Fc/Fc* como patrén interno. En nuestro caso se consiguié registrar
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hasta 5 procesos de reduccion en los aductos sintetizados (Figura 78), no llegando a

observar un sexto potencial de reduccion, ni ningun proceso de oxidacion reversible.

Intensidad

T
00 05 -1,0 -15 20 25
Potencial/V

Intensidad

T T T T 1
0,0 05 -1,0 -15 -20 -2,5
Potencial/V

Figura 78. Voltamograma ciclico (reduccion) de los aductos 147 y 148, medidos en una mezcla de
acetonitrilo-tolueno (1:5) con BusNFs (0.1M) como electrolito.

Los resultados que se obtuvieron de estas medidas de voltametria ciclica, se
representan en la Tabla 8, en la que se muestran los valores bibliograficos del fullereno
(entrada 1, Tabla 8), los obtenidos para los aductos derivados de bifenilenos (entradas
2-3, Tabla 8) y los de los aductos obtenidos por el Dr. Diego Garcia (entradas 4-6, Tabla
8). Cabe destacar la similitud de los dos primeros potenciales de reduccion de nuestros
aductos y los del Ceo puro. 22

222 Echegoyen, L.; Echegoyen, L. E. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 593.
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Tabla 8. Datos electroquimicos obtenidos mediante voltametria ciclica de los aductos de Ceo.

Entrada Aducto Eox Ered1 Ered2 Eredz Ereds Ereds
V) V) )\ ") V)

1 Ceo 1.26 -098 -1.37 -1.87 -235 -2.85

2 -092 -138 -166 -1.94 -2.38

3 -096 -1.37 -1.76 -2.00 -2.46
148

4 -1.07 -1.49 -2.05

5 -1.06 -1.48 -2.04

6 0.72 -1.02 -144 -198 -242

Con estos datos electroquimicos se calcularon los valores de los niveles de energia

ELumo, comparandolos nuevamente con los obtenidos por el Dr. Diego Garcia®*

En el caso de los aductos derivados de bifenilenos nos encontramos con valores

cercanos a los del fullereno, pero ligeramente menores (entrada 1-2, Tabla 9). Lo que

223 Garcia-Frutos, E. M.; Gutierrez-Puebla, E.; Monge, M. A.; Ramirez, R.; de Andrés, P.; de Andrés, A,
Ramirez, R.; Gomez-Lor, B. Org. Electron. 2009, 10, 643.
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parece indicar que la introducciéon de sistemas de tipo bifenileno a través de reacciones

de cicloadicion (2+2) no parece influenciar de manera significativa al orbital LUMO.

Tabla 9.Calculo de los orbitales frontera de los aductos sintetizados en base a los datos electroquimicos

obtenidos en las voltametrias ciclicas.

Entrada Aducto Enomo (V)  ErLumo(V)  Ecap etect.(V)
1 147 - -3.88 .
2 148 - -3.84 -
3 144 - -3.72 -
4 145 - -3.74 -
5 146 -5.52 -2.42 1.75

3.4.2. Sintesis del precursor de arino 149

De acuerdo con el disefio molecular propuesto en la Figura 75 los componentes del
hibrido D-A propuesto serian una unidad aceptora derivada del fullerobencino 143,
previamente sintetizado en nuestro grupo de investigacion,?'® un puente de CBD-
oligoaceno formado mediante reacciones de Diels-Alder sucesivas del bisarino 6, cuyo
precursor se sintetizé en el marco de este trabajo de tesis (ver apartado 3.1) y una
unidad dadora que ensamblariamos por reaccion de un arino 142, derivado de un
benzociclobuta[b]trifenileno, adecuadamente funcionalizado con grupos alcoxilo de
cadena larga que aportarian solubilidad e incrementarian el caracter dador del nucleo
aromatico. En este apartado se aborda la sintesis del precursor de este arino, que
constituye en si mismo un reto importante, en base al analisis retrosintético que se
muestra en el Esquema 90, en el que la etapa clave seria la construccion del anillo de
cuatro miembros mediante una cicloadicion [2+2+2] catalizada por Co(l) del diino 151

con un alquino adecuado).

216 Garcia, D.; Rodriguez-Pérez, L.; Herranz, M. A.; Pefia, D.; Guitian, E.; Bailey, S.; Al-Galiby, Q.; Noori,
M.; Lambert, C. J.; Pérez, D.; Martin, N. Chem. Commun., 2016, 52, 6677.
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OR 149 OR 150
R=CgH43
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Esquema 90.Esquema retrosintético para la obtencion de 149.

Para la sintesis del bromotriflato 152 modificé parcialmente una ruta sintética
previamente utilizada en nuestro grupo de investigacion para la sintesis de un precursor
de trifenilino.??* En primer lugar, se traté el catecol 154 con carbonato potasico y 1-
bromohexano obteniendo de manera cuantitativa el 1,2-bis(hexiloxi)benceno 155, que
se hizo reaccionar con I, y HIOs en una mezcla &cida, consiguiendo aislar el 4-
yododerivado 156 con un 73 % de rendimiento. El compuesto 156 se calent6 a elevada
temperatura en presencia de Cu para realizar un acoplamiento de tipo Ulimann,
proporcionando el bifenilo 157 con un 60 % de rendimiento (Esquema 91). El siguiente
paso de reaccion fue la construccion del nicleo de trifenileno mediante una ciclacién
intermolecular entre el o-bromofenol y el compuesto 157 en presencia de FeCls

consiguiendo el 3-bromotrifenilen-2-ol (153) con un rendimiento moderado del 39 %.

Con el bromofenol 153 en nuestras manos, se procedi6 a la triflacion del alcohol por
tratamiento con trietilamina y anhidrido triflico, aislando el triflato 152 con un 92 % de
rendimiento. Este nuevo producto fue caracterizado por RMN y espectrometria de
masas, obteniendo resultados que nos confirmaron la estructura de la molécula

deseada.

224 Romero, C. Tesis doctoral, Universidade de Santiago de Compostela, 2008.
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HOD 2) BrCaH1; 90°C D |2 HIO3 RO ' Cu
HO AcOH, HZSO4 RO 240 °C

H,0, CHCl,
154 156

R:CGH13
OR
o cr.
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Esquema 91.Sintesis del bromotriflato 152.

Una vez se consiguio obtener de manera eficiente el producto 152, sustrato sobre el que
se podria realizar un doble acoplamiento de tipo Sonogashira, se procedi6 al estudio de
esta reaccion (Esquema 92). En primer lugar, se sometié al compuesto 152 a
condiciones estandar de acoplamiento de Sonogashira y, asi, se trat6 152 con
Pd(PPhz)2Clz, Cul y TMSA en una mezcla 1:1 de THF-DIPA a 50 °C, lo que dio lugar al
aislamiento del diino deseado 159 con un 32 % de rendimiento, junto a la obtencion del
producto 158 de monoacoplamiento a través del Br, con un 60 % de rendimiento
(entrada 1, Tabla 10). Se aumentd la temperatura a 80 °C, obteniendo,
sorprendentemente, como producto Unico el compuesto 158, con un rendimiento mayor,
del 90 % (entrada 2, Tabla 10). Se estudié el acoplamiento sobre el triflato, partiendo
del producto ya monoacoplado 158, en las mismas condiciones que en la entrada 1,
obteniendo un 20 % del producto deseado 159 y recuperando el 70 % del material de
partida 158 (entrada 3, Tabla 10). Tampoco se obtuvo el resultado esperado cuando se
utilizé LiCl como aditivo (entrada 4), ni cuando se llevé a cabo la reaccién en DMF y a
mayor temperatura, condiciones en las que se aislé 159 con un pobre rendimiento del
13 %, no consiguiendo identificar otros subproductos de la reaccion (entrada 5, Tabla
10).
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Pd(PPhs),Cl
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158, R, $3—=—TMs

Esquema 92. Reaccién de acoplamiento de tipo Sonogashira para la obtencion del compuesto 159.

Tabla 10. Pruebas de acoplamiento de tipo Sonogashira para la obtencién de 159

Entrada MP T2 Disolvente Aditivo Nai Nmono

°C % %
1 152 50 THF -~ 32 60
2 152 80 THF -~ -- 91
3 158 50 THF -~ 20 70
4 158 50 THF LiCl -- --
5 158 120 DMF -- 13 -

Al presentar una reactividad tan baja el compuesto 152 frente a las condiciones de
Sonogashira se decidié probar un tipo de acoplamiento distinto. Tras una busqueda
bibliografica se decidi6 ensayar un acoplamiento de tipo Suzuki con un alquinilborato
adecuado. El alquino seleccionado fue un derivado de un trifluoroborato de potasio y se
utilizaron condiciones de reaccion similares a las de Roulland?® (Esquema 93). Bajo
estas condiciones se consiguié el producto deseado con un excelente 85 % de

rendimiento.

___BFK OR
RO Z RO
O TMS™ K4PO, O s
O O oTf Pd(OAc), , SPhos zZ
H,O/THF OO
X 80°C, 4h X
™S ™S
RO RO

Esquema 93. Reaccion de tipo Suzuki para la obtencién del compuesto 159.

Se estudid entonces el doble acoplamiento mediante esta metodologia sobre el
bromotriflato 152, no obteniendo los resultados deseados. Utilizando las mismas

condiciones recuperamos el material de partida 152 de forma cuantitativa, aumentando

225 Bugaut, X.; Guinchard, X.; Roulland, E. J. Org. Chem. 2010, 75, 8190.
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el tiempo de reaccién a 16 horas conseguimos un 12 % de producto, no identificando

ningun otro producto.

Tras la doble desililacién de 159 que conduce de manera cuantitativa al diino 151, se
llevé a cabo la cociclacion [2+2+2] catalizada por cobalto con el alquinilboronato 37,

obteniendo el compuesto 150 con un 30 % de rendimiento (Esquema 94).

OR R=CGH13 OR
RO T™MS RO TMS——BPin
= =
O O CpCo(CO
JoE-- o ——
—_——
MeOH, Et,0 Xylene/THF
A 2 AS
RO ™S 99% RO hv, A
30%
OR 159 OR 451

Esquema 94. Desililacion del compuesto 159 y posterior cicloadicion [2+2+2].

Este compuesto fue caracterizado mediante RMN, observando en el experimento de
protdn los singletes caracteristicos de los grupos BPin y TMS a 1.36 y 0.36 ppm
respectivamente, que integran por 12 H y 9 H, ademas de 5 sefiales en la zona
aromética de las cuales 4 integran por un proton cada una y una de ellas integra por 4

H, asi como las sefiales de las cadenas hexilo (Figura 79).
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Figura 79. 'THRMN del compuesto 150.

Procedimos a continuacion a la oxidacion del boronato 150 y a la triflacion del fenol
resultante. Asi, sobre una disolucibn de perborato sédico en agua se afiadio el
compuesto 150 disuelto en THF (Esquema 95), se siguié mediante cromatografia en
capa fina, observando que trascurrida una hora el material de partida se habia
consumido por completo y se veia un Unico producto mas polar. Se elaboré la reaccion
y el crudo de reaccién resultante se redisolvié en diclorometano seco y sobre él se
afadi6 diisopropiletilamina recién destilada y anhidrido triflico, a baja temperatura y de
manera secuencial. De esta forma se consiguio aislar el nuevo precursor de arino 149

con un 58 % de rendimiento (Esquema 95)

1)PBS, H,0 /THF
2)'Pr,NEt, Tf,0,CH,Cl,

58%

150 149

Esquema 95. Obtencién del precursor de arino 149.

Este nuevo compuesto fue caracterizado nuevamente mediante resonancia magnética
nuclear y espectrometria de masa. Se observa la desaparicion de las sefiales
correspondientes al grupo BPin, tanto en el experimento de protén como en los de

carbono, ademas se detecta la aparicion de una sefal caracteristica del grupo OTf en

144



Trabajo realizado

19F RMN. El andlisis mediante espectrometria de masas nos proporcioné la medida de

masa exacta del producto.

Una vez sintetizado este nuevo triflato de o-(trimetilsilil)arilo de estructura compleja, se
decidié demostrar su eficacia como precursor del arino 142 y la reactividad de éste como
diendfilo en reacciones de cicloadicion [4+2] con dienos simples como el furano. Se
sometio el compuesto 149 a reaccion con CsF en presencia de furano, en una mezcla
1:1 de CHsCN/CH.Cl,, debido a la insolubilidad que mostré el precursor de arino en
CHsCN. La reaccion condujo a la obtencion del aducto 160 con un extraordinario 93%
de rendimiento (Esquema 96), lo que indic6 que la generacion de este nuevo arino bajo

las condiciones de reaccién descritas es altamente eficaz.

OR
RO
& ()
\ /] ,CsF, CHyCN/CH,Cl,
via o O0.0‘g
o ®
RO RO
@ oR
seid/
ne
L  OR 142 4

161

Esquema 96. Prueba de la generacion del arino 142

Este producto fue facilmente identificable por resonancia magnética de protén, donde
se evidencid la aparicion de un singlete a un desplazamiento quimico de 5.64 ppm, sefial
caracteristica de los hidrégenos en cabeza de puente de los endéxidos de este tipo

(Figura 80), ademas de la desaparicion de la sefial del grupo TMS.
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Figura 80. 'H RMN del compuesto 160.

Se logro, asi la sintesis de un nuevo precursor de arino con una unidad de trifenileno en
Su estructura, unida mediante un anillo de cuatro miembros a otra unidad de benceno,
de manera eficiente. Cabe destacar que, de acuerdo con nuestra experiencia previa, el
enddxido 160, producto de la captura de 142 con furano, podra generar con facilidad el
isobenzofurano 161. Ambas especies, el arino 142 (con caracter diendfilo) y el
isobenzofuranto 161 (dieno), constituyen building blocks excelentes para la
incorporaciéon de HPAs dadores de electrones en estructuras policiclicas conjugadas
complejas con anillos de ciclobutadieno, incluyendo las diadas D-A que constituyen el

objetivo final de esta linea de trabajo.

3.4.3. Estudio preliminar del bisarino 6 y de su aplicacion para la
construccion de CBD-oligoacenos como puentes en diadas D-A.

Los puentes de unién de la parte dadora y la parte aceptora del sistema hibrido que se
plantearon fueron estructuras de tipo CBD-acenos de longitud media-larga, que de
acuerdo con el modelo propuesto en la Figura 75 podrian construirse mendiante
reacciones de cicloadicion [4+2] secuenciales del bisarino 6. Procedimos por tanto a
estudiar la eficacia del bistriflato 49 (mezcla de is6meros) para generar el bisarino 6
mediante experimentos de captura con dienos sencillos como el furano o el

isobezofurano (Esquema 97).
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Esquema 97. Pruebas de captura del bisarino 6.

Se realiz6 un primer intento de generacion del bisarino 6 en presencia de
isobenzofurano. Esta reaccién nos proporcionaria un precursor de CBD-oligoaceno de
10 anillos tipo antraceno:CBD:naftaleno:CBD:antraceno, que seria de gran interés para
realizar un estudio comparativo con los CBD-oligoacenos descritos en el apartado 3.2,
en los que el nucleo central siempre era un antraceno. Para ello se trat6 el endéxido 93a
con 3,6-di-2-piridil-1,2,4,5-tetrazina (BPTZ), y se comprobd la total desaparicion del
compuesto 93a, afladiendo sobre la mezcla de reaccion resultante el precursor de arino

49 (mezcla de regioisbmeros) y una fuente de ion fluoruro (Esquema 98)

1) BPT, CH,Cl, 40°C

2) TMS OTf
oo P e

e QIO UG
S (e2 e’

Esquema 98. Intento de generacion del bisarino 6.

El andlisis de esta reaccion fue complejo, pues los datos extraidos de su espectro de *H
RMN no parecian coincidir completamente con el producto deseado, sin embargo, el
andlisis mediante espectrometria de masas proporcioné la masa exacta del producto
deseado (Figura 81). La baja solubilidad del producto y su aparente falta de estabilidad

impidieron su adecuado aislamiento y caracterizacion.
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Figura 81. Medida de masa exacta (APCI-DIP-TOF) del compuesto 162.

Los resultados obtenidos sugerian la generaciéon del nuevo bisarino derivado del
bifenileno[2,3-b]bifenileno, aunque debido a las dificultades encontradas en su
aislamiento y purificacion no se pudo determinar el rendimiento de la doble cicloadicion
[4+2].

Simplificamos el experimento de captura del bisarino, estudiando la reaccion entre el

bistriflato 49 y furano en presencia de CsF en exceso (Esquema 99).
o)
lT\/) ,CsF

o (L e QO
[ll] -

via:

COo]
@OIOOIO :f

Esquema 99. Reaccion de atrapado del precursor de bisarino 6

Aunqgue el andlisis mediante espectrometria de masas del crudo de reaccion permitié
detectar la presencia del bisendoxido 163, después de la purificacion mediante

cromatografia en columna solo se consiguié aislar un producto cuyo espectro de *H
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RMN present6 7 sefiales, 5 de ellas en el intervalo 6.5-7.5 ppms, otra a 5.61 ppm,
desplazamiento caracteristico de los H en cabeza de puente de los enddxidos y una
sefal préxima a 0 ppm, caracteristica de un grupo TMS, cuyas integrales coincidian con
las esperadas para el producto 164, resultado de la generacién y atrapado de una Unica
insaturacion arinica. El espectro de °F RMN evidencio la presencia de F en la molécula,
correspondiente al grupo triflato, y la espectrometria de masas de alta resoluciéon nos
confirmo la identidad del producto 164 (Figura 82). El monoendoxido 164 se aislé con
un 31 % de rendimiento y su obtencion es, sin duda, un resultado interesante, ya que
permite avanzar la posibilidad de la generacion secuencial de las dos insaturaciones
arinicas a partir de 49 y, por tanto, el ensamblaje de este sinton bisarinico a distintos
dienos para la obtencion de bisaductos asimétricos, aspecto que puede ser clave en

nuestro disefio de sintesis de los hibridos D-A.
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Figura 82. Caracterizacién del compuesto 164. a) Experimento de H RMN (CDCls, 300 MHz). b)
Experimento de °F RMN (CDCls, 300 MHz). ¢) Experimento de EMAR (APCI-DIP-TOF).

Para confirmar también la generacion del bisarino, se repiti6 la reaccion modificando el
procedimiento para la elaboracion y tratamiento del crudo de reaccion, para aislar y

caracterizar los productos menos solubles. Asi, se realiz6 centrifugacion combinada con
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sonicacion del crudo en diversos disolventes aislando un sélido blangquecino, cuyo
analisis mediante *H RMN en C,D.Cl, a 90 °C present6 tres sefiales aromaticas y una a
5.59 ppm, como ya se comentd con anterioridad, desplazamiento tipico del H en cabeza
de puente del endoéxido. La integracion total de las sefiales fue de 16 H, datos
concordantes con el producto deseado 163 (Figura 83). La masa de producto aislado
representaria un rendimiento de la reaccion del 58 %, que puede considerarse muy
satisfactorio considerando que en un Unico paso de reaccion se generan cuatro enlaces

C-C, en una doble cicloadicién de tipo Diels-Alder formal de un bisarino de estructura

Hoow ]

H

o T ol
MV_W

compleja como 6.

\ |/
7 |\
\ |/

C(s) (s) D (d)|
7.04 6.54 5.59

Figura 83. Experimento de 'H RMN (C2D2Cls, 90 °C, 500 MHz).

Con estos resultados se demostrd la generacién del monoarino 165 y el bisarino 6,
derivados del nucleo de bifenileno[2,3-b]bifenileno, asi como su participacion eficaz
como diendfilos en cicloadiciones [4+2] con furano. Se trata de los primeros arinos
derivados de un sistema policiclico conjugado de 6 anillos, con 2 ciclobutadienos en su
estructura, no descritos en bibliografia y que constituiran un nuevo bloque de
construccién importante para el Lego molecular que actualmente proporciona la quimica

de arinos.

Por razones de limitacion temporal del periodo de Tesis Doctoral, este objetivo final no
se pudo completar, pero se han proporcionado los elementos y building blocks

necesarios para que el proyecto continue y se culmine con éxito en un futuro inmediato.
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Conclusiones

4. CONCLUSIONES

Se han logrado sintetizar precursores adecuados de una nueva familia de arinos y
bisarinos, derivados de bifenileno y de bifenilenos de conjugacion extendida. Destacan
por su importancia en esta tesis los triflatos de o-(trimetilsilil)arilo precursores del 2,3-
dideshidrobenzol[b]bifenileno y de un bisarino derivado del nacleo de bifenileno[2,3-
b]bifenileno. En las sintesis de ambos precursores han resultado clave las reacciones
de cicloadicion [2+2+2] catalizadas por cobalto de dietinil- o tetraetinilnaftalenos con un
(trimetilsilillalquinil boronato, que permitieron obtener los sistemas policiclicos con

anillos de cuatro miembros adecuadamente funcionalizados.

Por otra parte, el estudio sobre superficie de los tetraetinilnaftalenos utilizados en esta
parte del proyecto, ha permitido determinar la influencia del sistema 1T central en las
reacciones de metéatesis de enlace ¢ de tetrainos sililados (en colaboracién con H. Fuchs
y H.-Y. Gao).

Se ha sintetizado una amplia variedad de hidrocarburos policiclicos conjugados (HPCs)
con anillos de ciclobutadieno (CBD) en sus estructuras, entre los que destacan
derivados con geometria lineal que pueden considerarse analogos de acenos (CBD-
oligoacenos). La estrategia de sintesis de los CBD-oligoacenos se baso en reacciones
de Diels-Alder iterativas entre arinos derivados de bifenilenos, y furanos o
isobenzofuranos, seguidas de reacciones de aromatizacion desoxigenativa. Se
sinterizaron también derivados con simetria angular o trigonal mediante reacciones de

cicloadicion [2+2+2] de arinos catalizadas por paladio.

La aplicacién de estas metodologias sintéticas a arinos derivados del dihidroindeno o
del metilendioxibenceno permitié aceder a derivados de antraceno y de trifenileno con
anillos de cinco miembros en su periferia. Resultados preliminares de la maniplulacion
de estos derivados mediante STM sobre superficies indican la formacion de especies
radicalarias de capa abierta, de potencial interés en espintronica molecular

(colaboraciones con D. Ecija'y con J. I. Pascual).

Volviendo a los HPCs con anillos de ciclobutadieno en su estructura, los compuestos
obtenidos son estables y su estudio fotofisico preliminar muestra un notable incremento
de los gap HOMO-LUMO con respecto a los de acenos analogos. Ademas, el estudio
experimental mediante espectroscopia electrénica evidencia un grado significativo de
conjugacion a lo largo de los sistemas policiclicos, a pesar de la presencia de los anillos

de ciclobutadieno, de caracter antiaromatico. Estudios computacionales
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complementarios proporcionaron informacién sobre la aromaticidad local y global en

estos sistemas.

Se ha avanzado en el disefio y sintesis de sistemas modelo que permitan valorar la
utiidad de los CBD-oligoacenos como cables moleculares. Entre los resultados
preliminares de este trabajo, destaca la sintesis de un precursor de arino derivado de
un (benzociclobuta)trifenileno tetraalcoxilado, que se empleara como unidad dadora en
sistemas hibridos dador-aceptor, y la generacion y captura de intermedios arinicos y
bisarinicos derivados del bifenileno[2,3-b]bifenileno, que se utilizar4 como pieza central

en la construccion de los “cables” de CBD-oligoaceno.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Procedimientos generales.

El material de vidrio utilizado en las reacciones que exigieron condiciones anhidras se
seco por calentamiento a 120 °C durante al menos 10 h y enfriamiento bajo atmdsfera
de argon.

Se empled un sistema de purificacion de disolventes SPS 800 manual de MBRAUN para
THF, CH2Cl; CH3sCN vy tolueno.

Las reacciones que exigieron temperaturas de -100 °C se llevaron a cabo en bafios de
Et,O/N: (liquido), las que requirieron -78 °C fueron llevadas a cabo en bafios de CO»/
acetona mientras que las de 0 °C se realizaron en bafios de hielo/agua.

Los reactivos comerciales empleados procedieron de Aldrich, ABCR, Acros, Fischer,
Fluorochem, AlphaAesar y Panreac, con purezas superiores al 95 % y se emplearon sin
purificacion adicional excepto el CsF, que se deshidraté mediante calentamiento a vacio
en un horno de bolas, y el Tf;0, que se destilé y se conservé bajo atmdsfera de argon.
Para el n-BuLi se empled una disolucién comercial = 2,4 M en hexano, que se valoré
con &cido difenilacético. El TBAF se utiliz6 como una disolucion anhidra 1 M en CHsCN

gue se preparé siguiendo el procedimiento descrito en bibliografia.??

La cicloadiciones catalizadas por Co(l) que necesitaron aporte de luz y calor se llevaron
a cabo con una lampara OSRAM 64516 Cp/97 de 300 W.

Para cromatografias en capa fina se utilizaron placas de aluminio con gel de silice 60
F254 Merck. Las manchas se visualizaron con luz UV (254 y 365 nm) o con revelador
Hanessian (disolucién acuosa de sulfato cérico, molibdato amoénico y H,SO.). Para

cromatografias en columna a presion se utilizé gel de silice Silicycle (230-400 mesh).

Las reacciones se siguieron por cromatografia en capa fina y en algunos casos por H-
RMN.

Los espectros de H-RMN y ¥C-RMN se registraron a 300 y 75 MHz, (espectrémetro
Varian Mercury-300), 400 y 101 MHz espectrometro Varian Inova-400) o 500 y 126 MHz
(espectrometro Bruker AMX-500) respectivamente, empleando los correspondientes

disolventes deuterados.

Los espectros de masas de baja resolucion se realizaron en un espectrometro HP-
5970MS empleando impacto electrénico (70 eV). Los espectros de masas de alta

resolucion se realizaron en un espectrometro MicromassAutospec. Los espectros de

226 Yoshioka, E.; Miyabe, H. Tetrahedron 2012, 68, 179.
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alta resolucion de APCI se realizaron en el equipo Bruker Microtof. Los espectros
NALDI-TOF y MALDI-TOF se determinaron en el equipo Bruker Autoflex en modo
reflector empleando como matriz dinitranol y DCTB (trans-2-[3-(4-tert-butilfenil)-2-metil-

2-propenilideno]malononitrilo).

Los espectros UV/Vis se registraron en un espectrofotometro Jasco V-360. La
fluorescencia en disolucion se registr6 en un espectrofluorimetro Fluoromax-2. La
fluorescencia en estado solido se midi6 en un espectrofluorimetro Edinburgh

Instruments.

5.2. Sintesis del 2,3-dibromobifenileno (3).

l TMS Br, Br
' ‘ :TMS CH,Cl “ ‘g :Br
10

3

En un matraz de fondo redondo de dos bocas, provisto de agitacion magnética y bajo
atmésfera de argén se preparé una disolucion del bifenileno 104 (840 mg, 2.83 mmol)
en CH2Cl; (94 mL). Se enfri6 a -78 °C y se afiadi6 gota a gota durante 1 hora una
disolucion de Br; (435 uL, 8.50 mmol) en CH»Cl, (81 mL). Una vez terminada la adicién
se dej6 agitando a -78 °C durante 1h 30 min y se elabor6 con 40 mL de una disolucién
saturada de Na;S,;0s. Entonces se permiti6 que alcanzase temperatura ambiente y la
fase organica se separd, la fase acuosa se extrajo con CHzCl, (3 x 15mL). Las fases
organicas reunidas se secaron con Na>SO, anhidro, se filtraron y concentraron bajo
presion reducida. El crudo de reaccién se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano) obteniéndose el 2, 3-dibromobifenileno (3, 767 mg, 87 %) como un sélido

de color amarillo palido.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.85 (s, 2H), 6.82 (td, J = 4.8, 2.1 Hz, 2H), 6.70 (dt, J =
4.8, 2.1 Hz, 2H) ppm.1*C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 151.16 (C), 149.39 (C), 129.38
(CH), 123.34 (C), 122.68 (CH), 118.72 (CH) ppm.

145 glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian. E. Org. Lett. 2004, 6, 3357.
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5.3. Sintesis del 6,9-dihidro-6,9-epoxibenzo[b]bifenileno (14).

TMS (__7 CsF (_7 n BuLi Br
Tolueno, 0.0
OTf CH4CN -18°C Br
Ruta A Ruta B 3

Ruta A:

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argén se preparé una disolucién del compuesto 24° (73 mg, 0.19 mmol) y furano (428
uL, 5.88 mmol) en CH3CN seco (2 mL) y se afiadié CsF anhidro (120 mg, 0.78 mmol).
La mezcla de reaccion se dejoé con agitacion durante 14 horas. Una vez transcurrido
este tiempo se evaporé el disolvente y el residuo se filtré sobre SiO, con CH:Cl; aislando

el compuesto 14 como un soélido amarillo (40 mg, 93 %).
Ruta B:

En un matraz Schlenck bien seco, provisto de agitacién magnética y bajo atmosfera de
Ar, se disolvio el 2,3-dibromobifenileno (110 mg, 0.33 mmol) en tolueno (2.4 mL, 0.15
M) y se afiadio el furano (790 pL, 10.8 mmol). Se enfrié a -18 °C y se afiadio n-BuLi (170
uL, 0.38 mmol, 2.25 M). Se mantuvo durante 10 min a-18 °C y a continuacion se permitio
que alcanzase temperatura ambiente. Se siguié mediante cromatografia en capa fina.
Tras 15 min se afiadié H,O y se extrajo la fase acuosa con Et;O. Las fases organicas
reunidas se secaron con Na,SOs anhidro, se filtraron y concentraron bajo presion
reducida, obteniendo el 6,9-dihidro-6,9-epoxibenzol[b]bifenileno (14) como un sélido
amarillo (75mg, 96 %)

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.00 (t, J = 1.1 Hz, 2H), 6.67 (s, 2H), 6.64 (dd, J = 4.8, 2.8
Hz, 2H), 6.46 (dd, J = 4.8, 2.9 Hz, 2H), 5.56 (d, J = 1.3 Hz, 2H) ppm. 3C RMN-DEPT (75
MHz, CDCls), &: 150.59 (C), 150.21 (C), 149.52 (C), 142.91 (CH), 128.04 (CH), 116.22
(CH), 112.46 (CH), 82.60 (CH) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para CisH1,0 ([M+H]"),
Calc.: 219.0804; Exp.: 219.0806.

145 |glesias, B.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian. E. Org. Lett. 2004, 6, 3357.
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5.4. Sintesis del 2-bromo-3-metoxinaftaleno (22)°3

1) n-BuLi
Br
“/OMe 2)gr N “:OMe
L ——C0
THF Br
21 22

En un matraz de fondo redondo provisto de agitaciébn magnética y bajo atmdésfera de
argon se disolvié el 2-metoxinaftaleno (2000 mg, 12.6 mmol) en THF (15 mL) se enfrid
a -78 °C y se afiadid el n-BuLi (5.8 mL, 13.9 mmol) gota a gota. A continuacién, se
permitid que la temperatura de la reaccion alcanzase t.a. y se mantuvo con agitacion
durante una hora. Seguidamente la mezcla se enfrié de nuevo a -78 °C y se afiadio el
dibromoetano (1.2 mL, 13.9 mmol), dejandose con agitacion a esta temperatura durante
45 min. Transcurrido este tiempo se permitid que la mezcla alcanzase temperatura
ambiente y se mantuvo con agitacion durante 20 horas. Entonces, la mezcla se vertio
sobre una disolucion saturada de NH4Cl y la fase acuosa se extrajo con Et,O (3 x 30
mL). Las fases organicas reunidas se secaron con MgSOs anhidro, se filtraron y
concentraron bajo presién reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante
cromatografia en columna (SiO2; hexano/CH:Cl;, 4:1) obteniéndose el 2-bromo-3-
metoxinaftaleno (22, 2840 mg, 95 %) como un sélido de color blanco.

IH RMN (300 MHz, CDCls), d: 8.06 (s, 1H), 7.78 — 7.65 (m, 2H), 7.46 (m,1H), 7.40 — 7.32
(m, 1H), 7.15 (s, 1H), 4.01 (s, 3H) ppm.

5.5. Sintesis del 3-bromo-2-naftalenol (20).1%3

“:OMe BBr; OH
CHyCl;

Br 78, ta. Br
22 20

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argon se disolvio el 2-bromo-3-metoxinaftaleno (2000 mg, 8.44 mmol) en CH,Cl, (17
mL). La disolucién se enfrié a -78 °C y a continuacion se afiadié el tribromuro de boro
(14 mL, 14.3 mmol) gota a gota, manteniéndose con agitacion a esta temperatura
durante una hora. Transcurrido este tiempo se permiti6 que la mezcla alcanzase
temperatura ambiente y se mantuvo con agitacion durante tres horas. Se afiadié una
mezcla de hielo/H.O (20 mL) y la fase acuosa se extrajo con CH.Cl, (3x10 mL). Las

fases organicas reunidas se secaron con MgSO, anhidro, se filtraron y concentraron

153 Niimi, K.; Mori, H.; Miyazaki, E.; Osaka, |.; Kakizoe, H.; Takimiya, K.; Adachi, C. Chem. Commun., 2012,
48, 5892.
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bajo presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en
columna (SiO2; hexano/CHCl,, 2:3) obteniéndose el 3-bromo-2-naftalenol (20, 1610 mg,
86 %) como un sélido de color blanco.

!H RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.00 (d, 1H), 7.73 — 7.64 (m, 2H), 7.48 (ddd, 1H), 7.42 (d,
1H), 7.38 (ddd, 1H), 5.91 (s, 1H) ppm.

5.6. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 3-bromonaftalen-2-ilo
(19)_227

—»
Et;N
Br 0°C Br
20 19

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argoén se disolvio el 2-bromonaftol (20, 1600 mg, 7.24 mmol) en CH2Cl; (30 mL) se enfrid
a 0 °C y a continuacién se afadi6 la trietilamina (1 mL, 7.24 mmol) y el anhidrido triflico
(2.45 mL, 14.5 mmol) y se permiti6 que la mezcla alcanzase temperatura ambiente,
dejandola cuatro horas con agitacion. Se afiadi6 NaHCOs y H,O (10 mL) para elaborar
y se extrajo con CH.Cl; (3 x 10 mL). Las fases organicas reunidas se secaron con
MgSOs anhidro, se filtraron y concentraron bajo presion reducida. El crudo de reaccion
se purificd mediante cromatografia en columna (SiO2; hexano/CHCl,, 3:1) obteniéndose
el trifluorometanosulfonato de 3-bromonaftalen-2-ilo (19, 2410 mg, 94 %) como un sélido

blanco.

H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.94 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.70 — 7.65 (m, 1H), 7.61 — 7.55
(m, 1H), 7.49 (m, 2H) ppm.

5.7. Sintesis del bis(trifluorometanosulfonato) de naftalen-2,3-diilo (24).2%®

TH,0

—_—
oH  CHCl OTf
0°c
25 24

Sobre una disolucion de 2,3-naftodiol (25, 1500 mg, 9.37 mmol) en CH.ClI, seco (90 mL)
bajo atmosfera de argon se afiadié EtsN recién destilada (5.2 mL, 37.5 mmol). La mezcla

se enfrio a 0 °C y se afiadié Tf,O (6.3 mL, 37.5 mmol) gota a gota. Después de 15 min,

227 Shao, J.; Zhao, X.; Wang, L.; Tang, Q.; Li, W.; Yu, H.; Tian, H.; Zhang, X.; Geng, Y.; Wang, F.;
Tetrahedron Lett. 2014, 55, 5663

228 Nicolaou, K. C.; Dai, W.-M.; Hong, Y.P.; Tsay, S.-C.; Baldridge, K. K.; Siegel, J. S. J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 7944.
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la reaccion se dejé alcanzar temperatura ambiente. Transcurridas 2 h, se afiadié una
disolucion saturada de NaHCOg3 (20 mL) para elaborar y se extrajo con CH2Cl; (2 x 20
mL), las fases organicas reunidas se secaron con Na.SO, anhidro, se filtraron y
concentraron bajo presion reducida. El crudo de reaccion se purificO mediante
cromatografia en columna (SiO2; hexano/ CH2Cl,, 4:1) obteniéndose el compuesto 24

(3850 mg, 97%) como un so6lido blanco.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.94 (s, 2H), 7.93 — 7.88 (m, 2H), 7.70 — 7.62 (m, 2H).

5.8. Sintesis del 2,3-bis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (23).22°

soy

oTf
19 24
= TMS—=
TMS—== ™
Pd(PPh3),Cl, = Pd(PPh3),Cly
Cul o OO ‘ Cul
RutaA o Ruta B
1Pr,NH/THF A ProNH/THF
80 °C T™S 40 °C

23

Ruta A:

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argon se afadio el trifluorometanosulfonato de 3-bromonaftalen-2-ilo (2400 mg, 6.78
mmol) y la mezcla 1:1 de i-Pr,NH:THF (18.6 mL : 18.6 mL). A continuacion se agrego el
Pd(PPhs).Cl, (239 mg, 0.34 mmol), el Cul (64.6 mg, 0.34 mmol) y por ultimo el
etiniltrimetilsilano (4.0 mL, 28.3 mmol). Al terminar la adicion la reaccion se calenté a 80
°C y se dejo con agitacion durante 16 horas. Se concentré bajo presion reducida y a
continuacion el crudo de reaccion se purificé mediante cromatografia en columna (SiOz;
hexano/CHCl,, 9:1) obteniéndose el 2,3-bis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (23, 1950 mg,

90 %) como un sélido amarillo.
Ruta B:

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argon se prepard una disolucion del bis(trifluorometanosulfonato) de naftalen-2,3-diilo
(1500 mg, 3.5 mmol) en una mezcla 1:1 de i-Pro,NH:THF (20/20 mL, 0.1 M). A
continuacion se afiadio el Pd(PPhs)2Cl; (0.2 mmol) y el Cul (0.2 mmol). Por ultimo, el
etiniltrimetilsilano (2.9 mL, 21.2 mmol). Al terminar la adicién la reaccién se calent6 a 40

°C y se dejo con agitacién durante 16 horas. Se concentrd bajo presion reducida y a

229 Bowles, D. M.; Anthony, J. E.; Org. Lett. 2000, 2, 85.
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continuacién el crudo de reaccién se purific6 mediante cromatografia en columna (SiOz;
hexano/CH.Cl,, 9:1) obteniéndose el 2,3-bis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (23, 945 mg, 84

%) como un sélido amarillo.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.01 (s, 2H), 7.74 (dd, 2H), 7.47 (dd, 2H), 0.33 (s, 18H)
ppm.

5.9. Sintesis del 2,3-dietinilnaftaleno (18).1%

™S
Z KoCOs Z
OO Et,0/MeOH OO
X X
™S
23 18

Sobre una mezcla de carbonato potésico (1500 mg, 11.3 mmol) y MeOH (38 mL, 1.1 M)
se afiadio una disolucion de 2,3-bis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (1200 mg, 3.76 mmol) en
Et,O (6.5 mL, 0.6 M) y se dej6é con agitacién durante 1 hora. Se afiadié una disolucion
saturada de NH4Cl (20 mL) y la fase acuosa se extrajo con CHxCl, (3 x 10 mL). Las
fases organicas reunidas se secaron con Na.SO4 anhidro, se filtraron y se concentraron
bajo presién reducida. Tras evaporar el disolvente el compuesto 2,3-dietinilnaftaleno 18

se obtuvo como un sélido de color marrén de manera cuantitativa.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.05 (s, 2H), 7.77 (dd, 2H), 7.51 (dd, 2H), 3.36 (s, 2H)
ppm.

5.10. Sintesis del 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17).1%¢

BTMSA
Z CpCo(CO), TMS
—_—_——
O —— T,
A hv
18 17

En un matraz tipo Schlenk, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de argén
se prepar6 una disolucion de 2,3-dietinilnaftaleno (320 mg, 1.8 mmol), CpCo(CO): (50
uL, 0.36 mmol), bis(trimetilsilil)-acetileno (4 mL) y THF (16 mL). La disolucién se afiadio
mediante un adicionador lento durante 3 horas a otro Schlenk que contenia

bis(trimetilsilil)acetileno (20 mL) irradiado con una lampara de 300 W conectada a un

155 sahu, B.; Muruganantham, R.; Namboothiri, I. N. N. Eur. J. Org. Chem. 2007, 2477.
156 Taillemite, S.; Aubert, C.; Fichou, D.; Malacria, M. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 8325.
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potenciémetro al 50 %, a una distancia de 5-6 cm, y se irradié adicionalmente durante 1
hora. Tras evaporar los disolventes se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/CH.Cl,, 4:1), obteniéndose el 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (17,
570 mg, 90 %) como un sélido de color amarillo.

!H RMN (300 MHz, CDCls), d: 7.50 — 7.45 (m, 2H), 7.28 (s, 2H), 7.26 — 7.23 (m, 2H),
6.98 (s, 2H), 0.38 (s, 18H) ppm.

5.11. Sintesis del (3-bromobenzo[b]bifenilen-2-i)trimetilsilano (26).

TMS Br2 py T™MS
T™S CCI
0°C
En un Schlenk seco, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de argon se
prepard una disolucion de 2,3-bis(trimetilsilil)benzo[b]bifenileno (400 mg, 1.16 mmol),
piridina (100 pL,1.21 mmol) y tetracloruro de carbono (5.8 mL, 0.2 M) y se enfrié a 0 °C.
A continuacion, se afadio el Br, (125 uL, 2.43 mmol) gota a gota. Al terminar la adicion
se dejé que la reaccidn alcanzase temperatura ambiente con agitacion durante 45
minutos. Se afiadié Na;S;0s (10 mL), NaHCO; (5 mL) y H.O para elaborar y la fase
acuosa se extrajo con CH.Cl; (3 x 10 mL). Las fases organicas reunidas se secaron con
MgSO. anhidro, se filtraron y se concentraron bajo presion reducida. El crudo de
reaccion se purificé mediante cromatografia en columna (SiO-; hexano) obteniéndose
el (3-bromobenzo[b]bifenilen-2-il)trimetilsilano (26, 320 mg, 73 %) como un sélido de

color amarillo palido.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.52 — 7.43 (m, 2H), 7.28 (m, 2H), 7.09 (s, 1H), 6.99 (s,
H), 6.97 (s, 2H), 0.39 (s, 9H) ppm.13C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 152.17(C), 147.97
(C), 146.62 (C), 145.79 (C), 141.84 (C), 135.17 (C), 134.83 (C), 131.14 (C), 128.81 (CH),
128.67 (CH), 126.58 (CH), 126.36 (CH), 125.70 (CH), 123.89 (CH), 116.41 (CH), 115.64
(CH), -0.33 (3CHs) ppm. EMAR (IEA) para CiH17SiBr ([M]+), Calc.: 352.0284; Exp.:
352.0283.

5.12. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)
benzo[b]bifenilen-2-ilo (16). Primera aproximacion.

1) n-BuLi, THF
2) B(OMe);
OOIO e, OOIO
Oxone OTf
5)’Pr2NEt
6) Tf,O
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En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argoén se disolvié el (3-bromobenzo[b]bifenilen-2-il)trimetilsilano (130 mg, 0.37 mmol) en
THF seco (13 mL), y la mezcla se enfrié a -78 °C. A continuacion, se afiadié n-BuLi (220
uL, 0.48 mmol, 2.2 M) gota a gota y se mantuvo con agitaciébn a esta temperatura
durante 30 minutos. A continuacién, se afiadio el B(OMe)s (220 uL, 2 mmol) y se permitié
que alcanzase t.a. lentamente durante 6 horas. Transcurrido este tiempo se afiadié HCI
(5 mL, 10 %). Se elabor¢ y la fase acuosa se extrajo con CH2Cl, (3 x 10 mL). Las fases
organicas reunidas se secaron con NaSO. anhidro, se filtraron y concentraron bajo
presion reducida. El crudo de reaccion se disolvio en una mezcla de acetona, H>O (10:1)
(8/0.8 mL, 0.05M). La disolucién se enfrié a 0 °C y se afiadi6 la oxona (0.1 g, 0.33 mmol)
y una disolucién acuosa de NaHCO3 (1.2 mL), se permitié que alcanzase t.a y se dejo
con agitacion durante 12 horas. Entonces se afiadié una disolucion saturada de Na»S,03
(5 mL) y la fase acuosa se extrajo con Et,O (3 x 10 mL). Las fases organicas reunidas
se secaron con Na>SO, anhidro, se filtraron y se concentraron bajo presién reducida. El
residuo obtenido se redisolvié en CHCl, seco, se enfrié a -78 °C y se afiadié la i-ProNEt
(200 pL, 0.6 mmol) y el Tf,O (130 pL, 08 mmol), y se dejé que alcanzase temperatura
ambiente durante 2 horas. A continuacioén, se afiadio NaHCOs; (12 mL) y la fase acuosa
se extrajo con CH,Cl; (3 x 10mL). Las fases organicas reunidas se secaron con Na;SO4
anhidro, se filtraron y concentraron bajo presién reducida. El solido obtenido se purificd
mediante  cromatografia en columna (SiO2; hexano) obteniéndose el
trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-ilo (16, 48 mg, 31 %) como

un sélido de color amarillo palido.

IH RMN (400 MHz,CDCls), &: 7.54 — 7.49 (m, 2H), 7.32 — 7.28 (m, 2H), 7.05 (s, 1H), 7.02
(s, 1H), 7.00 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 0.36 (s, 9H).*C RMN-DEPT (100 MHz, CDCls), &:
155.58 (C), 153.41 (C), 148.81 (C), 145.66 (C), 144.52 (C), 135.34 (C), 135.22 (C),
133.46 (C), 129.18 (CH), 129.00 (CH), 127.03 (CH), 126.79 (CH), 125.47 (CH), 117.19
(CH), 116.10 (CH), 111.89 (CH), -0.56 (3CHs). EM (El+), m/z (%): 422 ([M]+, 50), 407
(IM]+-CHs, 1), 274 ([M]+-SO2CFs, 33). EMAR (IEA) para CaoH170sFsSSi([M]+), Calc.:
422.0620; Exp.: 422.0618.

5.13. Sintesis del 2,3-dibromobenzo[b]bifenileno (31).

o === OO
_—
™S CH,Cl; Br
17 31

-78 oC
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En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argon se preparo una disolucién del benzo[b]bifenileno 17 (450 mg, 1.3 mmol) en CH2Cl,
(40 mL). Se enfrié a -78 °C y se afiadio gota a gota durante 3 horas una disolucién de
Br, (0.2 mL, 3.9 mmol) en CHxClI, (78 mL). Una vez terminada la adicion se dejé agitando
a -78 °C durante 20 min y se traté con 30 mL de una disolucién saturada de Na,S;0s.
Entonces se permitié que alcanzase temperatura ambiente y la fase organica se separé
y se concentrod bajo presién reducida. El crudo se lavl y se sonicé dos veces con hexano
y otras dos veces con CHCI; para obtener el 2,3-dibromobenzo[b]bifenileno (31, 300

mg, 64%) como un soélido blanco.

H RMN (353K, 300 MHz, C;D,Cls), &: 7.51 (dd, J = 6.0, 3.3 Hz, 2H), 7.31 (dd, J = 6.0,
3.3 Hz, 2H), 7.19 (s, 2H), 7.03 (s, 2H). *C RMN-DEPT (353 K, 75 MHz, C;D,Cls), &:
150.48 (C), 145.18 (C), 135.60 (C), 129.38 (CH), 127.36 (CH), 125.16 (C), 124.77 (CH),
117.22 (CH). EM (EI*), m/z (%): 359 ([M]*,100), 280 ([M]*- Br, 3), 274 ([M]*- 2Br, 74).
EMAR (IEA) para CisHsBr2 ([M]*), Calc.: 357.8993; Exp.: 357.9002.

5.14. Sintesis del 2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (32).

e v
A una disolucion de dibromobenzo[b]bifenileno 31 (100 mg, 0.27 mmol) en DMSO (4
mL) y CHsOH (0.3 mL) se le afiadié gota a gota una disolucion de NaOCH3; (580 pL,
0.5M). A continuacion, se puso a calentar a 100 °C durante 16 h. Una vez alcanzé
temperatura ambiente se afiadié H.O (30 mL) y la fase acuosa se extrajo con CH.Cl, (2
x 20 mL). Las fases organicas reunidas se secaron con Na,SO, se filtraron y evaporaron
bajo presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en
columna (SiO2; hexano/CHCl;, 9:1 a 8:2) obteniéndose el compuesto 32 como un sélido
amarillo (58 mg, 65 %).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.49 - 7.41 (m, 2H), 7.28 - 7.21 (m, 2H), 7.11 (s, 1H), 6.91
(s, 1H), 6.81 (s, 1H), 6.68 (s, 1H), 3.90 (s, 3H).13C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &:
157.17 (C), 150.96 (C), 145.96 (C), 145.39 (C), 143.16 (C), 135.42 (C), 135.00 (C),
128.79 (CH), 128.63 (CH), 126.66 (CH), 126.29 (CH), 124.92 (CH), 115.49 (CH), 114.30
(CH), 111.37 (C), 106.00 (CH), 56.82 (CHs). EMAR (APCI-FIA-TOF) para Ci7H1,BrO
(IM+H]"), Calc.: 311.0066; Exp.: 311.0064.

168



Parte experimental

5.15. Sintesis del trimetil(3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
ilbenzo[b]bifenilen-2-il)silano (30).

TMS—=——BPin
37

=
Z CpCo(CO), TMS
e -
X THF, Xileno BPin
hv
18 30

En un matraz Schlenk, provisto de agitacidon magnética y bajo atmdsfera de argén se
prepar6 una disolucion de 2,3-dietinilnaftaleno (160 mg, 0.91 mmol), CpCo(CO)2 (35 puL,
0.23 mmol), trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)etinil)silano (200 mg, 0.91
mmol) en xileno (8 mL) y THF (3.5 mL). La disolucién se afiadié mediante un adicionador
lento durante 3 horas a otro Schlenk que contenia una disolucion de trimetil((4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)etinil)silano (720 mg, 3.21 mmol) en xileno (12 mL)
irradiado con una lampara de 300 W conectada a un potencidmetro al 50 % a una
distancia de 5-6 cm y la irradiacion se mantuvo adicionalmente durante 1 hora. Se
evaporaron los disolventes y se purific6 mediante cromatografia en columna (SiOg;
hexano/CHCl,, 4:2) obteniéndose el compuesto 30 como un s6lido naranja (132 mg,
36%).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.46 — 7.41 (m, 3H), 7.28 — 7.19 (m, 3H), 6.98 (s, 1H),
6.92 (s, 1H), 1.35 (s, 12H), 0.34 (s, 9H).13C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 151.58 (C),
150.78 (C), 149.82 (C), 148.17 (C), 135.34 (C), 135.17 (C), 128.82 (CH), 128.73 (CH),
126.37 (CH), 126.26 (CH), 125.75 (CH), 124.36 (CH), 115.83 (CH), 115.51 (CH), 84.03
(C), 25.10 (4CHs), 1.00 (3CHs). EMAR (APCI-DIP-TOF) para CasH2sBO,Si ([M]*), Calc.:
400.2029; Exp.: 400.2031.

5.16. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)
benzo[b]bifenilen-2-ilo (16).

se=e oo,

1) BBrs, CH,Cl,, -78°C

2) HMDS, THF, 80°C 1) PBS, H,O/THF

3) n-BuLi, THF, -100°C 2) 'Pr,NEt, Tf,0,

4) TH,0, -100°C l l ! oTf CH,Cl, -78°C
Ruta A T™MS Ruta B

16
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Ruta A:

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argon se prepar6 una disolucion de 2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (230 mg, 0.76
mmol) en CH.Cl, seco (27 mL) y se enfrio a -78 °C. A continuacion, se afiadié una
disolucién de BBrs (1.3 mL, 1.30 mmol, 1M) gota a gota. Transcurrida 1 h, a la mezcla
de reaccion se le permitio alcanzar temperatura ambiente. Después de 14 h, se afiadié
H2O/hielo y se extrajo con CH.Cl, (3 x 20 mL), se secé con Na.SO. anhidro, se filtr6 y
se evaporo bajo presién reducida. El crudo de reaccién se disolvidé de nuevo en THF (5
mL) y se afiadi6 HMDS (170 uL, 0.83 mmol). La mezcla de reaccion se dejé a reflujo
durante 1.5 h. Se permiti6 que alcanzase temperatura ambiente, se evaporé el

disolvente bajo presion reducida y el crudo se dej6é durante 2 horas a vacio.

El residuo obtenido se disolvié en THF seco (3 mL) se enfrié a -100 °C y se afiadié una
disolucion de n-BuLi (360 puL, 0.84 mmol, 2.3 M) gota a gota. Finalizada la adicion, se
permitio subir la temperatura hasta -80°C, se enfrié6 de nuevo a -100 °C y se adicion6
Tf,O (150 pL, 0.91 mmol). La temperatura se dejo subir hasta -80 °C y se afiadié una
disolucién saturada de NaHCO; (5 mL). Se dejo alcanzar temperatura ambiente, se
separaron las fases y la fase acuosa se extrajo con CH,Cl; (2 x 20 mL). Las fases
organicas combinadas se secaron con Na SO, anhidro, se filtraron y se evaporaron bajo
presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/ CH.Cl,, 9:1) obteniéndose el compuesto 16 (180 mg, 55 %) como un
solido amarillo palido.

Ruta B:

Sobre una disolucién de perborato sédico (PBS, 40 mg, 0.25 mmol) en H>O (2 mL) se
afadio una disolucion de trimetil(3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
il)benzo[b]bifenilen-2-il)silano (20 mg, 0.05 mmol) en THF (2 mL). Transcurrida 1 hora la
mezcla de reaccion se extrajo con CH2Cl» (3 x 5 mL), las fases organicas reunidas se

secaron con Na,SO. anhidro, se filtraron y se concentraron bajo presion reducida.

El residuo se redisolvié en CH,Cl, seco (2.3 mL), se enfri6 a -78 °C y se afiadio i-Pr.NEt
recién destilada (14 uL, 0.8 mmol). Se adicion6 Tf,O (17 uL, 0.10 mmol) gota a gota, y
transcurrida una hora se permiti6 que la mezcla de reaccion alcanzase temperatura
ambiente. Después de 2 horas se elabor6 afadiendo una disolucién saturada de
NaHCOs (2 mL), la fase acuosa se extrajo con CH,Cl, (2 x 10 mL) y las fases organicas
reunidas se secaron con Na,SOa, anhidro, se filtraron y se concentraron a presion

reducida. El crudo de reaccién se purific6 mediante cromatografia en columna (SiOg;
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hexano/ CH:Cl;, 9:1) obteniéndose el compuesto 16 (15 mg, 68 %) como un solido

amarillo palido.

IH RMN (400 MHz,CDCls), &: 7.54 — 7.49 (m, 2H), 7.32 — 7.28 (m, 2H), 7.05 (s, 1H), 7.02
(s, 1H), 7.00 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 0.36 (s, 9H).*C RMN-DEPT (100 MHz, CDCls), &:
155.58 (C), 153.41 (C), 148.81 (C), 145.66 (C), 144.52 (C), 135.34 (C), 135.22 (C),
133.46 (C), 129.18 (CH), 129.00 (CH), 127.03 (CH), 126.79 (CH), 125.47 (CH), 117.19
(CH), 116.10 (CH), 111.89 (CH), -0.56 (CHs). EM (EI*), m/z (%): 422 ([M]*, 50), 407 ([M]"*-
CHs, 1), 274 ([M]*-SO2CFs, 33). EMAR (IEA) para CzoH170sFsSSi([M]*), Calc.: 422.0620;
Exp.: 422.0618.

5.17. Sintesis del (6,7-dibromobifenilen-2,3-diil)bis(trimetilsilano) (43).

Brj@( ngg/(lig)z Br TMS
— U
Br X THF Br T™S
44 43
En un matraz Schlenk, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de argon se
prepar6 una disolucion de 1,2-dibromo-4,5-dietinilbbenceno (160 mg, 0.56 mmol),
CpCo(CO)2 (26 pL, 0.14 mmol), bis(trimetilsilil)-acetileno (2.4 mL) y THF (1.6 mL). La
disolucién se afiadié mediante un adicionador lento durante 3 horas a otro Schlenk que
contenia bis(trimetilsilil)acetileno (6.4 mL) irradiado con una ladmpara de 300 W
conectada a un potencidémetro al 50 % a una distancia de 5-6 cm, y la irradiacién se
mantuvo adicionalmente durante 1 hora. Se evaporaron los disolventes y se purifico
mediante cromatografia en columna (SiO;; hexano), obteniéndose (6,7-
dibromobifenilen-2,3-diil)bis(trimetilsilano) (43, 140 mg, 54 %) como un sélido de color

naranja.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.03 (s, 2H), 6.89 (s, 2H), 0.34 (m, 18H). 3C RMN-DEPT
(75 MHz, CDCls), 5: 152.38 (C), 149.56 (C), 148.50 (C), 123.98 (CH), 123.30 (C), 122.96
(CH), 2.21 (CHs).

5.18. Sintesis del 2,3,6,7-tetrabromobifenileno (41).

T —=— O
Br ™S CHyCl, -78 °C Br Br

43 M

En un matraz de fondo redondo de dos bocas, provisto de agitacion magnética y bajo

atmosfera de argon se prepard una disolucion del dibromobifenileno 43 (220 mg, 0.48
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mmol) en CH,Cl, (17 mL). Se enfrié a -78 °C y se afiadié gota a gota durante 1 hora una
disolucion de Br; (87 uL, 1.70 mmol) en CH.Cl; (46 mL). Una vez terminada la adicion
se dej6 agitando a -78 °C durante 1h y se elaboré con 15 mL de una disolucién saturada
de Na.S;0s. Entonces se permiti6 que alcanzase temperatura ambiente y la fase
organica se separ0 y se concentrd bajo presion reducida. El crudo se lavd y se sonico
dos veces con hexano y otras dos veces con CH.Cl, para obtener el 2,3,6,7-

tetrabromobifenileno (41, 205 mg, 90%) como un sélido blanco.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.95 (s, 4H) 3C RMN-DEPT (353K, 75 MHz, C,D.Cls), &:
149.21 (C), 125.08 (C), 125.08 (CH).

5.19. Sintesis del 2,3,6,7-tetrakis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (56).

TMS—==—H S S
TfO oTf Pd(PEBf)ZC'Z X Z
Br: “ “ :Br PryNH/THF — D e N
N z A
80°C ™S ™S
55 56

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argon se afiadio el bistrifluorometanosulfonato de 3,6-bromonaftalen-2,7-il (600 mg, 1.03
mmol) el Pd(PPhs3).Cl. (40 mg, 0.05 mmol) y el Cul (64.6 mg, 0.34 mmol) y lo disolvemos
en un mezcla 1:1 de i-ProNH:THF como disolventes (9.5 mL : 9.5 mL). Por ultimo, se
afiade el etiniltrimetilsilano (1.5 mL, 10.3 mmol). Al terminar la adicion la reaccién se
calentd a 80 °C durante 2 horas. Se concentrd bajo presion reducida y a continuacion el
crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO2; hexano/
CH.Cl;, 9:1) obteniéndose el 2,3,6,7-tetrakis((trimetilsilil) etinil)naftaleno (56, 473 mg, 90

%) como un sdlido blanco.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.85(s, 4H) 0.29 (s, 36H).23C RMN (75 MHz, CDCly), &:
132 (CH), 131.2 (C), 123.8 (C), 103.1 (C), 99.4 (C), 0.18 (CHs). EM (El+), m/z (%): 512
(M, 100).

5.20. Sintesis del 2,3,6,7-tetraetinilnaftaleno (51).

™S TMS K2CO3
X Z X Z
Yoor e e
—_——
= AN F S
T™MS T™S
56 51
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Sobre una suspensién de carbonato potasico (727 mg, 5.26 mmol) en MeOH (8.8 mL,
1.1 M) se afiadio una disolucion de 2,3,6,7-tetrakis((trimetilsilil)etinil)naftaleno (450 mg,
0.88 mmol) en Et,O (1.5 mL, 0.6 M). Se dejoé con agitacién durante 2 horas, transcurrido
este tiempo se afiadié una disolucién saturada de NH4Cl (20 mL) y la fase acuosa se
extrajo con CH2Cl; (3 x 20 mL). Las fases organicas reunidas se secaron con Na;SO,
anhidro, se filtraron y se concentraron bajo presion reducida proporcionando el producto

2,3,6,7-tetraetinilnaftaleno (51) de manera cuantitativa como un sélido marrén.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.85 (s, 4H), 3.3 (s, 4H). EM (EI+), m/z (%): 224 (M, 100).

5.21. Sintesis del (3,9-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
i)bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,8-diil)bis(trimetilsilano) (53a) y (3,8-
bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)bifenileno[2,3-b]bifenileno-
2,9-diil)bis(trimetilsilano) (53b).

TMS—=——BPin
37

A Z CpCo(CO), ™S R
O radip 9§ Gng
/ % THF, Xileno BPin R2

Z hv

53a, Ry= TMS, R,= BPin

51 53b, R4= BPin, R,= TMS

Una disolucién de 2,3,6,7-tetraetinilnaftaleno (190 mg, 0.85 mmol), CpCo(CO). (81 puL,
0.44 mmol), trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)etinil)silano (380 mg, 1.69
mmol), en xileno (5.7 mL) y THF (5.7 mL) se afiadi6 mediante un adicionador lento
durante 3 horas sobre una disolucién de trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-
2-il)etinil)silano (760 mg, 3.39 mmol) en xileno (12 mL) irradiada con una lampara de
300 W conectada a un potenciometro al 50 % a una distancia de 5-6 cm. Se irradia
adicionalmente durante 1 hora. Se evaporaron los disolventes y se purificé mediante
cromatografia en columna (SiO2; hexano/CH.Cl,, 3:2) obteniéndose el (3,9-bis(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,8-diil)bis(trimetilsilano)

53a como un soélido naranja (110 mg, 19 %) y el (3,8-bis(4,4,5,5-tetrametill-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)bifenileno[2,3-b]bifenileno  -2,9-diil)bis(trimetilsilano) 53b también

como un soélido naranja (94 mg, 17 %).

Para 53a: *H RMN (300 MHz, CDCls), 8: 7.33 (s, 2H), 7.09 (s, 2H), 6.75 (s, 2H), 6.69 (s,
2H), 1.34 (s, 24H), 0.32 (s, 18H). 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCI3), &: 151.72 (C),
150.55 (C), 149.89 (C), 149.10 (C), 149.02 (C), 136.57 (C), 124.68 (CH), 123.42 (CH),
117.56 (CH), 117.32 (CH), 83.97 (C), 25.10 (CHs), 1.00 (CHs). EMAR (APCI-DIP-TOF)
para CaoHsoB204Siz ((M+H]*), Calc.: 672.3443; Exp.: 672.3452.
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Para 53b: *H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.33 (s, 2H), 7.09 (s, 2H), 6.76 (s, 2H), 6.69 (s,
2H), 1.34 (s, 24H), 0.32 (s, 18H). *C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), 6: 151.74 (C), 150.58
(C), 149.89 (C), 149.14 (C), 148.97 (C), 136.81 (C), 136.34 (C), 124.69 (CH), 123.41
(CH), 117.61 (CH), 117.28 (CH), 83.98 (C), 25.10 (CHs), 1.00 (CHs). EMAR (APCI-DIP-
TOF) para CaoHs0B204Si, ([M+H]"), Calc.: 672.3443; Exp.: 672.3434.

5.22. Sintesis del bis(trifluorometanosulfonato) de 3,9-bis(trimetilsilil)
bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,8-diilo (49a).

1) PBS, H,O/THF
2) 'Pr,NEt, Tf,0,

TMS: 'l . 'i '! . 'i :BPin CH,Cl,, -78°C TMS: 'l . 'i 'l . '! :OTf
BPin TMS TfO T™MS
53a 49a

Sobre una disolucion de perborato sddico (PBS, 40 mg, 0.26 mmol) en H,O (1 mL) se

afadio una disolucion de bis(trifluorometanosulfonato) de 3,9-
bis(trimetilsilil)bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,8-diilo (22 mg, 0.03 mmol) en THF (1 mL).
Transcurrida 1 hora la mezcla de reaccion se extrajo con CH.Cl, (3 x 5 mL), las fases
organicas reunidas se secaron con Na,SO. anhidro, se filtraron y se concentraron bajo

presion reducida.

El residuo se redisolvié en CH2Cl, seco (1.7 mL), se enfrié a -78 °C y se afiadi6 i-ProNEt
recién destilada (17 pL, 0.1 mmol). Luego se adicion6 Tf,0 (22 uL, 0.13 mmol) gota a
gota y transcurrida una hora se permiti6 que la mezcla de reaccién alcanzase
temperatura ambiente. Después de 2 horas se elaboré afiadiendo una disolucién
saturada de NaHCOs3 (2 mL), la fase acuosa se extrajo con CH2Cl; (2 x 5 mL) y las fases
orgénicas reunidas se secaron con Na»SO,, anhidro, se filtraron y se concentraron a
presion reducida. El crudo de reaccion se purificé mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/CHzCl., 4:1) obteniéndose el compuesto 49a (4 mg, 19 %) como un soélido

amarillo palido.

H RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.90 (s, 2H), 6.83 (s, 2H), 6.80 (s, 2H), 6.79 (s, 2H), 0.34
(s, 18H). 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), 8: 155.37 (C), 153.41 (C), 148.68 (C), 147.13
(C), 145.92 (C), 137.25 (C), 133.16 (C), 124.56 (CH), 118.62 (CH), 117.78 (CH), 111.49
(CH), -0.59 (CHs). EMAR (APCI-DIP-TOF) para CsoH2sFs06S2Si> ([M+H]*), Calc.:
716.0608; Exp.: 716.0614.
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5.23. Sintesis del bis(trifluorometanosulfonato) de 3,8-bis(trimetilsilil)
bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,9-diilo (49b).

1) PBS, H,O/THF
Pr,NEt, Tf,0,

2)
TMS: .l '! .l '! .,TMS CH,Cl, -78°C TMS: .l '! .l '! jTMS
BPin BPin TfO oTf
53b 49b

Sobre una disolucion de perborato sodico (PBS, 40 mg, 0.26 mmol) en H.O (1 mL)
afiadimos una disolucion de (3,8-bis(4,4,5,5-tetrametill-1,3,2-dioxaborolan-2-il)
bifenileno[2,3-b]bifenileno-2,9-diil)bis(trimetilsilano) (22 mg, 0.03 mmol) en THF (1 mL).
Transcurrida 1 hora la mezcla de reaccion se extrajo con CH2Cl; (3 x 5 mL), las fases
organicas reunidas se secaron con Na,SO, anhidro, se filtraron y se concentraron bajo

presion reducida.

El residuo se redisolvio en CH,Cl, seco (1.7 mL), se enfrié a -78 °C y se afiadio i-Pr.NEt
recién destilada (17 puL, 0.1 mmol). Luego se adicion6 Tf,O (22 uL, 0.13 mmol) gota a
gota, y transcurrida una hora se permiti6 que la mezcla de reaccion alcanzase
temperatura ambiente. Después de 2 horas se elabord afiadiendo una disolucién
saturada de NaHCO3 (2 mL), la fase acuosa se extrajo con CH,Cl, (2x5 mL) y las fases
organicas reunidas se secaron con Na>SQO,, anhidro, se filtraron y se concentraron a
presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/CH.Cl,, 4:1) obteniéndose el compuesto 49b (11 mg, 68 %) como un
solido amarillo palido.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.90 (s, 2H), 6.83 (s, 2H), 6.81 (s, 2H), 6.79 (s, 2H), 0.34
(s, 18H). 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCly), &: 155.41 (C), 153.47 (C), 148.65 (C), 147.38
(C), 145.67 (C), 137.47 (C), 137.47 (C), 133.11 (C), 124.56 (CH), 118.71 (CH), 117.69
(CH), 111.50 (CH), -0.58 (CHs). EMAR (APCI-DIP-TOF) para CsoHz6Fs06S2Siz ([M+H]"),
Calc.: 716.0608; Exp.: 716.0612.

5.24. Sintesis del ((3,6-dibromonaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-
diil))bis(triisopropilsilano) (66)
TIPSA TIPS TIPS
TiO O O oTf Pd(@jfzolz X Z
“ —_—
Br Br  i-PryNH/DMF Br OO Br
55 66
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En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argon se afiadio el bistrifluorometanosulfonato de 3,6-bromonaftalen-2,7-ilo (582 mg, 1.0
mmol), el Pd(PPhs).Cl, (35 mg, 0.05 mmol) y el Cul (19 mg, 0.1mmol) y se disolvio en
un mezcla 1:1 de i-Pr,NH:DMF (7 mL:7 mL). Se desoxigené el sistema mediante
burbujeo de Ar durante 15 minutos, y se afiadi6 el triisopropilsililacetileno (450 uL, 2.0
mmol). La mezcla se agité durante 12 h, se afiadidé una disolucién acuosa de HCI (10%,
10 mL) y la fase acuosa se extrajo con CH,Cl; (3 x 15 mL). Las fases orgénicas reunidas
se secaron con Na:SOy, se filtraron y se concentraron a presion reducida. El crudo de
reaccién se purificé mediante cromatografia en columna (SiO2; hexano; hexano/CHzCla,
9:1) obteniéndose el ((3,6-dibromonaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-

diil))bis(triisopropilsilano) (66, 375 mg, 60%) como un sélido blanquecino.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.94 (s, 4H), 1.18 (s, 42H) ppm. C RMN (75 MHz,
CDCI3), &: 133.49 (C), 133.19 (CH), 130.11 (C), 129.91 (CH), 124.23 (C), 124.15 (C),
104.63 (C), 97.43 (C), 18.85 (CHs), 11.51 (CH) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para
CazHa7Br2Siz ((M+H]*), Calc.: 645.1578; Exp.: 645.15809.

5.25. Sintesis del ((3,6-bis((triisopropilsilil)etinil)naftaleno-2,7-
dil)bis(etino-2,1-diil))bis(trimetilsilano) (65)

TMSA TIPS TIPS

TIPS S TIPS Pd(Phs),Cl,

=
N = Cul
80°C ™S ™S

_—
00 Br i-ProNH/ITHF
66 65

N\
/  \

Br

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argon se afiadié el ((3,6-dibromonaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-diil))
bis(triisopropilsilano) (273 mg, 0.42 mmol), el Pd(PPhz).Cl, (15 mg, 0.02 mmol) y el Cul
(4 mg, 0.02 mmol) se disolvio en un mezcla 1:1 de i-Pro,NH:THF (2.1 mL : 2.1 mL). Se
desoxigend la mezcla mediante burbujeo de Ar durante 15 minutos y se afadio el
etiniltrimetilsilano (240 uL, 1.69 mmol). Al terminar la adicién la reaccién se calent6 a 80
°C durante 16 horas. La mezcla se concentré bajo presién reducida y a continuacion el
crudo de reaccién se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO2; hexano),
obteniéndose el ((3,6-bis((triisopropilsilil)etinil)naftaleno-2,7-dil)bis(etino-2,1-

diil))bis(trimetilsilano) (65, 255 mg, 89 %) como un sdélido blanco.

IH RMN (500 MHz, CDCls), &: 7.89 (s, 2H), 7.88 (s, 2H), 1.17 (s, 42H), 0.27 (s, 18H)
ppm. 13C RMN-DEPT (126 MHz, CDCly), &: 132.61 (CH), 132.54 (CH), 131.25 (C),
131.04 (C), 123.85 (C), 123.51 (C), 105.13 (C), 103.28 (C), 99.06 (C), 95.86 (C), 18.96
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(CHs), 11.49 (CH), 0.08 (CHs) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para CuzHesSis ([M+H]),
Calc.: 681.4158; Exp.: 681.4130.

5.26. Sintesis del ((3,6-dietinilnaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-
diil))bis(triisopropilsilano) (64).

TIPS TIPS

TIPS TIPS
O O =z cho3 X Z

A MeOH OO

X Et,0 ~“ AN

TMS TMS
65

N\ 7

Sobre una suspensién de carbonato potasico (88 mg, 0.63 mmol) en MeOH (2.1 mL, 1.1
M) se afiadio una disolucién de ((3,6-bis((triisopropilsilil)etinil)naftaleno-2,7-dil)bis(etino-
2,1-diil))bis(trimetilsilano) (144 mg, 0.21 mmol) en Et,O (0.4 mL, 0.6 M). Se dej6 con
agitacion durante 2 horas, transcurrido este tiempo se afiadié una disolucién saturada
de NH4Cl (20 mL) y la fase acuosa se extrajo con CHxCl; (3 x 20 mL). Las fases
organicas reunidas se secaron con NaSO4 anhidro, se filtraron y se concentraron bajo
presion reducida. El crudo de reaccion se purificé mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/CH.Cl;, 9:1) proporcionando el producto ((3,6-dietinilnaftaleno-2,7-
diil)bis(etino-2,1-diil))bis(triisopropilsilano) como una cera semitransparente (64, 75 mg,
65%).

'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.92 (s, 2H), 7.91 (s, 2H), 3.31 (s, 2H), 1.17 (s, 42H) ppm.
EMAR (APPI-FIA-TOF) para CzsHa9Si2 ([M+H]"), Calc.: 537.3367; Exp.: 537.3360.

5.27. Sintesis del ((3,6-bis(bromoetinil)naftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-
diil))bis(triisopropilsilano)) (67).

TIPS TIPS NBS TIPS TIPS
= A Acetona P> [
=z X
T™S T™S Br Z o Br
65 67

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argén se prepar0 una suspension de ((3,6-bis((triisopropilsilil)etinil)naftaleno-2,7-
dil)bis(etino-2,1-diil))bis(trimetilsilano) (100 mg, 0.15 mmol), NBS (50 mg, 0.28 mmol) y
AgNOs (25 mg, 0.14 mmol) en acetona (1.5 mL). Se agit6 durante 18 horas, y
transcurrido este tiempo se concentrd bajo presion reducida. A continuacion el crudo de

reaccion se purifico mediante cromatografia en columna (SiO»; hexano), obteniéndose
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el ((3,6-bis(bromoetinil)naftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-diil)) bis(triisopropilsilano)) (67, 82

mg, 80 %) como un sélido marrdn.

!H RMN (500 MHz, CDClg), &: 7.89 (s, 2H), 7.85 (s, 2H), 1.17 (s, 42H) ppm. *C RMN-
DEPT (126 MHz, CDCls), 6: 132.08 (CH), 131.99 (CH), 131.36 (C), 130.91 (C), 124.48
(C), 123.62 (C), 104.60 (C), 96.58 (C), 78.79 (C), 54.83 (C), 18.85 (CHs), 11.48 (CH)
ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CssHaeBr2Si> ([M]) Calculado: 692.1499;
Experimental: 692.1497.

5.28. Sintesis del 1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzo[b,h]bifenileno (92a).2*

CodX, —- oy
H,CN
16 92a

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argon se prepar6 una disolucién del compuesto 16 (70 mg, 0.16 mmol) y furano (230
pL, 3.17 mmol) en CHsCN y se afiadié CsF anhidro (218 mg, 1.40 mmol). La mezcla de
reaccion se dejo con agitacion durante 14 horas. Una vez transcurrido este tiempo se
evaporo6 el disolvente y el residuo se filtré sobre SiO, con CHCl., aislando 92a como un
s6lido amarillo palido (41 mg, 93 %).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.39 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 7.20 (dd, J = 6.0, 3.3 Hz,
2H), 7.02 (s, 2H), 6.91 (s, 2H), 6.75 (s, 2H), 5.63 (s, 2H) ppm. EM (EI*), m/z (%): 268
(IMT*, 17), 242 (IM]*-CzH., 16), 83 (100). EMAR (IEA) para CzxoH:1:0 ([M]*), Calc.:
268.0888; Exp.: 268.0898.

5.29. Sintesis del 1,4-dimetil-1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzo[b,h]bifenileno

(92D).
O

o el oo

CH4CN
16 92b

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitaciébn magnética y bajo atmésfera de

argén se prepard una disolucion del compuesto 16 (67 mg, 0.16 mmol) y 2,5-

230 Onyango, E. O.; Mannes, P. Z.; Pletnev, A.; Granger, D. B.; Ai, Q.; Risko, C.; Anthony, J. E.; Gribble,
G. W. Tetrahedron Lett., 2020, 61, 152182.
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dimetilfurano (340 puL, 3.17 mmol) en CH3;CN (3.2 mL) y se afiadié CsF anhidro (218 mg,
1.40 mmol). La mezcla de reaccion se dejoé con agitacion durante 14 horas. Una vez
transcurrido este tiempo se evaporo el disolvente y el residuo disuelto en CHCI; se filtré

sobre SiO;, aislando 92b como un sélido naranja (42 mg, 89 %).

!H RMN (300 MHz, CDClg), &: 7.40 (dt, J = 7.1, 3.5 Hz, 2H), 7.22 (dt, J = 5.9, 3.5 Hz,
2H), 6.82(s, 2H), 6.77 (s, 2H), 6.74 (s, 2H), 1.88 (s, 6H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz,
CDCls), &: 155.12 (C), 148.05 (C), 146.54 (CH), 146.26 (C), 135.24 (C), 128.47 (CH),
126.13 (CH), 113.65 (CH), 111.75 (CH), 88.76 (C), 15.36 (CHs) ppm. EMAR (APCI-FIA-
TOF) para Cx2H170 ([M+H]Y), Calc.: 297.1274; Exp.: 297.1271.

5.30. Sintesis del dibenzo[hi,mn]naftociclobuta[l,2-b]tetraceno (104).

O Ph
(I =0

OTf O 102Ph,CsF‘
TMS CH3CN/CH,Cl, g

16

Sobre una disolucién de 16 (30 mg, 0.07 mmol) en CH3CN seco y CHxCl, seco (2:1 mL)
se afiadio 9,11-difenil-10H-ciclopentale]piren-10-ona (38 mg, 0.09 mmol) y CsF anhidro
(32 mg, 0.21 mmol). La mezcla de reaccion se dejé agitando durante 14 horas.
Transcurrido este tiempo se evaporo el disolvente bajo presion reducida. El residuo se
filtr6 a través de SiO, con CH:Cl;: Et;O (3: 1). El solido obtenido se redisolvié en
C.H.Cls y se dejé a reflujo durante 16h. El disolvente se evaporé y se obtuvo el

compuesto 104 como un sélido amarillo (38 mg, 94%).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.88 (s, 2H), 7.86 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.82 (dd, J = 8.2,
1.0 Hz, 2H), 7.60 (dd, J = 6.1, 3.3 Hz, 2H), 7.55 (s, 10H), 7.39 (s, 2H), 7.35 (d, J = 3.8
Hz, 2H), 7.34 — 7.30 (m, 2H), 7.26 (s, 2H) ppm.*C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &:
146.70 (C), 145.86 (C), 142.53 (C), 137.51 (C), 135.53 (C), 133.83 (C), 132.58 (CH),
130.82 (C), 130.26 (C), 130.16 (C), 129.26 (CH), 129.05 (CH), 128.46 (CH), 127.69
(CH), 126.99 (CH), 126.51 (CH), 125.87 (C), 125.76 (CH), 124.76 (CH), 117.62 (CH),
115.78 (CH) ppm. EM (APCI), m/z (%): 579 ([M]*, 100), 551 (23), 411(14). EMAR (APCI-
FIA-TOF) para CasHz7 ((M+H]"), Calc.: 579.2107; Exp.: 579.2106. UV-vis. (CHCls), Amax:
271, 304, 356, 384, 432, 459 nm.
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5.31. Sintesis del tris(naftociclobutadieno)trifenileno (115).

CsF

o —
™S CH4CN
16

Sobre una disolucién del benzobifenileno 16 (50 mg, 0.12 mmol) en CHsCN seco (3.5
mL) se afiadi6 Pd(PPhs)s (12 mg, 0.01 mmol) y CsF anhidro (60 mg, 0.4 mmol) y la
mezcla se dejé agitando durante 14 horas. La mezcla de reaccion se centrifugé y el
sé6lido resultante se lavé sucesivamente con CHsCN (2 x 2 mL), H2O (2 mL), CHzOH (2
X 2 mL), EtzO (2 x 2 mL) y CH2Cl; (2 x 2 mL). El precipitado se aisl6 como un sélido
amarillo correspondiente al producto 115 (14 mg, 58 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CusHazs (M+H]"), Calc.: 601.1951; Exp.: 601.1945.

5.32. Sintesis del bis(naftociclobutadieno)[b,h]fenantreno 117.

DMAD, CsF

OTf  Pd(PPhs),
—
OO, o
TMS
16

Sobre una disolucién del benzobifenileno 16 (30 mg, 0.07 mmol) en CHsCN seco (1 mL)
se afiadi6 DMAD (12 nuL, 0.10 mmol), Pd(PPhs)s (8 mg, 0.007 mmol) y CsF anhidro (32
mg, 0.21 mmol). La mezcla de reaccion se dej6 agitando durante 14 horas, a
continuacién, se centrifugd, y el precipitado resultante se lavé sucesivamente con
CH3CN (2 x 2 mL), H20 (2 mL), CH3OH (2 x 2 mL) y Et,O (3 x 2 mL). El sélido resultante

se secO a vacio obteniéndose el compuesto 117 como un sélido amarillo (15 mg, 79 %).

IH RMN (353 K, 300 MHz, C2D>Cls), 5: 7.98 (s, 2H), 7.60 — 7.51 (m, 4H), 7.44 (s, 2H),
7.29 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 4H), 7.26 (s, 2H), 7.22 (s, 2H), 3.94 (s, 6H) ppm. *C RMN-
DEPT (353 K, 75 MHz, C,D.Cls), &: 168.85 (C), 149.89 (C), 148.91 (C), 146.57 (C),
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146.46 (C), 136.19 (C), 136.08 (C), 134.45 (C), 130.73 (C), 130.24 (C), 129.63 (CH),
127.37 (CH), 118.25 (CH), 116.07 (CH), 112.85 (CH), 53.12 (CHs) ppm. EM (APCI), m/z
(%): 542 ([M]*, 100), 407 ([M]*- 2CHs, 10) EMAR (APCI-DIP-TOF) para CsgH2204 ([M]")
Calc.: 542.1513; Exp.: 542.1510. UV-vis. (CHCIs), Amax: 285, 339, 370, 394, 421, 448

nm.

5.33. Sintesis del tetrametil dibenzo[b,h]bifenileno-1,2,3,4-tetracarboxilato
(116)

DMAD, CsF COOCH;
OTf Pd,(dba); OO COOCH;
N 0 g9
T™S CH5;CN COOCH;
116 COOCHg

Sobre una disolucion del benzobifenileno 16 (50 mg, 0.12 mmol) en CH3;CN seco (3.5
mL) se afiadi6 DMAD (73 pL, 0.6 mmol), Pd>(dba)s (12mg, 0.01 mmol) y CsF anhidro
(0.05 g, 0.36 mmol). La mezcla de reacciébn se dej6 agitando durante 14 horas.
Transcurrido este tiempo se evaporo el disolvente bajo presion reducida. El residuo se
purific6 mediante cromatografia en columna (SiO; CH.Cl,), aislando el correspondiente

cicloaducto 116 como un sélido amarillo (43 mg, 74%).

H RMN (300 MHz, CDClg), d: 7.59 (dd, J = 6.0, 3.3 Hz, 2H), 7.37 (s, 3H), 7.33 (dd, J =
6.1, 3.3 Hz, 3H), 7.29 (s, 2H), 4.00 (s, 6H), 3.88 (s, 6H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz,
CDCls), 6: 167.49 (C), 166.72 (C), 150.39 (C), 145.01 (C), 135.68 (C), 133.97 (C), 133.12
(C), 129.36 (CH), 127.93 (C), 127.23 (CH), 119.14 (CH), 114.19 (CH), 53.23 (CHs), 53.18
(CHs) ppm. EM, m/z (%): 484 ([M]*, 100), 453 ([M]*, - OCHs, 40). EMAR (APCI-DIP-TOF)
para CysH200s ([M]), Calc.: 484.1153; Exp.: 484.1153. UV-vis. (CHCIs), Amax: 306, 395,
421 nm.

5.34. Procedimiento general para la sintesis de los epoxiCBDoligoacenos.

2) oTf

1) BPTZ ::@TM
CH,Cl,, 45°C _ mn
90 - o OﬁO
S
CsF, CH3CN

Una disolucion del correspondiente epoxiaceno | y 3,6-bis(piridin-2-il)-1,2,4,5-tetrazine
(BPTZ) en CH.CI,, se agité a 45 °C hasta la completa desaparicion del epoxiaceno de
partida | (se sigue la reaccion mediante TLC), generando in situ el isobenzofurano
correspondiente. La mezcla de reaccion se deja alcanzar temperatura ambiente y sobre

esta se afiade una disolucion del precursor de arino Il en CH3CN seco. Sobre esto y
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bajo una corriente de argén se afadie CsF anhidro. La reaccidén se deja agitando a
temperatura ambiente durante 14 h, una vez transcurrido este tiempo se evaporé el
disolvente y los enddxidos IV objetivo se purificaron mediante filtracién sobre SiO; o por

centrifugacion seguida de lavados con diferentes disolventes.

5.34.1. Sintesis del 7,12-dihidro-7,12-
epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]antraceno (94a).

1) BPTZ

e > QGO
2) oTf
wa QIO
16

CsF, CH,CN

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepar6 una disolucion del
1,4-dihidro-1,4-epoxinaftaleno!®® (93a) (43 mg, 0.30 mmol) y BPTZ (71 mg, 0.30 mmol)
en CH.CI; (2 mL). La mezcla resultante se trat6 con el triflato 16 (50 mg, 0.12 mmol) en
CHsCN (2 mL) y CsF (182 mg, 1.2 mmol). La filtracion sobre SiO, con CH:Cl;
proporciond 94a como un solido blanco (28 mg, 73 %).

'H RMN (323K, 300 MHz, CDCls), &: 7.42 — 7.36 (m, 2H), 7.34 — 7.28 (m, 2H), 7.23 —
7.17 (m, 2H), 7.07 = 7.01 (m, 2H), 6.95 (s, 2H), 6.76 (s, 2H), 5.93 (s, 2H) ppm. 1*C RMN-
DEPT (323K, 75 MHz, CDCls), 5: 150.43 (C), 149.26 (C), 147.83 (C), 146.12 (C), 135.43
(C), 128.66 (CH), 126.33 (CH), 120.45 (CH), 114.33 (CH), 113.30 (CH), 82.95 (CH) ppm.
EM (EI*), m/z (%): 318 ([M]*, 100), 289 (92), 144 (48). EMAR (IEA) para C2:H140 ([M]"),
Calc.: 318.1045; Exp.: 318.1054.

5.34.2. Sintesis del 9,10-dibromo-7,12-dihidro-7,12-
epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[l1,2-b]antraceno (94b).

1) BPTZ

D e QOIOBCL

CSF, CH3CN

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepard una disolucion del
6,7-dibromo-1,4-dihidro-1,4-epoxinaftaleno®* (93b) (100 mg, 0.33 mmol) y BPTZ (79

19 Kitamura, T.; Yamane, M.; Inoue, K.; Todaka, M.; Fukatsu, N.; Meng, Z.; Fujiwara, Y. J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 11674.
191 Akita, R.; Kawanishi,K.; Hamura, T. Org. Lett. 2015, 17, 3094.
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mg, 0.33 mmol) en CH:CI; (8 mL) La mezcla resultante se traté con el triflato 16 (75 mg,
0.18 mmol) en CH3CN (8 mL) y CsF (81 mg, 0.53 mmol). La filtracidn sobre SiO, con
CH.CI, proporcion6 94b como un sélido verde (36 mg, 42 %).

!H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.55 (s, 2H), 7.41 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 7.22 (dd, J =
5.9, 3.4 Hz, 2H), 6.95 (s, 2H), 6.81 (s, 2H), 5.90 (s, 2H) ppm. **C RMN-DEPT (75 MHz,
CDCls), &: 149.80 (C), 149.00 (C), 148.90 (C), 145.66 (C), 135.33 (C), 128.75 (CH),
126.50 (CH), 125.70 (CH), 122.00 (C), 114.82 (CH), 113.45 (CH), 82.28 (CH) ppm.
EMAR (APCI-FIA-TOF) para C24H13Br.0 ([M+H]*), Calc.: 474.9328; Exp.: 474.9325. UV-
vis. (1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 363, 382, 404 nm.

5.34.3. Sintesis del 6,15-dihidro-6,15-epoxibenzo[3,4]ciclobuta[l,2-
b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]antraceno (97).

1) BPTZ

—ee L, (OO

CsF, CH4CN

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepar6 una disolucion del
6,9-dihidro-6,9-epoxibenzo[b]bifenileno (14) (75 mg, 0.344 mmol) y BPTZ (80 mg, 0.34
mmol) en CHCl, (8.5 mL) La mezcla resultante se traté con el triflato 16 (50 mg, 0.12
mmol) en CH3sCN seco (8.5 mL) y CsF anhidro (90 mg, 0.59 mmol). El sélido se recogio
mediante centrifugacion, se realizaron lavados asistidos con sonicacién con CHsCN (2
x 2 mL), H.O (2 mL), CHsOH (2 x 2 mL) y Et,O (3 x 2 mL), y el sélido resultante se sec6

a vacio, obteniéndose el compuesto 97 como un soélido blanco (30 mg, 65 %).

H RMN (363K, 500 MHz, C,D,Cls), d: 7.42 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 7.24 (dd, J = 6.0,
3.3 Hz, 2H), 6.96 (s, 2H), 6.81 (s, 2H), 6.74 (s, 2H), 6.69 (dd, J = 4.9, 2.8 Hz, 2H), 6.53
(dd, J = 4.8, 2.8 Hz, 2H), 5.76 (s, 2H) ppm. *C RMN-DEPT (363K, 126 MHz, C;D,Cls),
0: 150.99 (C), 150.49 (C), 150.33 (C), 149.58 (C), 149.27 (C), 146.36 (C), 135.75 (C),
128.94 (CH), 128.77 (CH), 126.67 (CH), 117.01 (CH), 114.58 (CH), 113.35 (CH), 112.22
(CH), 83.33 (CH) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para CsoH160 ([M]*), Calc.: 392.1196;
Exp.: 392.1197. UV-vis. (1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 342, 364, 388, 409 nm.
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5.34.4. Sintesis del 7,16-dihidro-7,16-
epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]antraceno
(99a).

1) BPTZ

oD = OO0
92a TMS 99a

CSF, CchN

\

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepar6 una disolucion del
1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzo[b,h]bifenileno (92a) (32 mg, 0.12 mmol) y BPTZ (28 mg,
0.12 mmol) en CHCl> (11 mL) La mezcla resultante se traté con el triflato 16 (45 mg,
0.11 mmol) en CH3CN seco (7 mL) y CsF anhidro (198 mg, 1.3 mmol). El sélido se
recogié mediante centrifugacion, se realizaron lavados asistidos con sonicacién con
CH3CN (2 x 2mL), H20 (2 mL), CH3OH (2 x 2 mL) y Et.O (3 x 2 mL), y el sélido resultante
se sec6 a vacio, obteniéndose el compuesto 99a como un sélido amarillo (25 mg, 50
%).

H RMN (363 K, 500 MHz, C,D,Cls), d: 7.35 (dd, J = 5.9, 3.3 Hz, 4H), 7.16 (dd, J = 6.0,
3.3 Hz, 4H), 6.91 (s, 4H), 6.74 (s, 4H), 5.76 (s, 2H) ppm. 13C RMN-DEPT (363 K, 126
MHz, C,;D,Cly), &: 150.19 (C), 149.76 (C), 146.26 (C), 135.74 (C), 128.96 (CH), 126.71
(CH), 114.74 (CH), 113.45 (CH), 83.29 (CH) ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CzsH150
(IM+H]"), Calc.: 443.1430; Exp.: 443.1427. UV-vis. (1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 286,
321, 388, 411 nm.

5.34.5. Sintesis del 7,16-dimetil-7,16-dihidro-7,16-
epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]antraceno
(99b).

1) BPTZ

OO == OO0
92b TMS 99b

CsF, CH5CN

\

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepard una disolucion de
1,4-dimetil-1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzo[b,h]bifenileno (92b) (25 mg, 0.08 mmol) y BPTZ
(19 mg, 0.08 mmol) en CH2Cl, (2.8 mL) La mezcla resultante se trato con el triflato 16
(32 mg, 0.08 mmol) en CH3CN seco (5 mL) y CsF anhidro (140 mg, 0.91 mmol). La

filtracion sobre SiO2 con CHCl, proporcion6 99b como un sélido amarillo (19 mg, 53 %).

184



Parte experimental

'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.43 — 7.34 (m, 4H), 7.24 — 7.17 (m, 4H), 6.83 (s, 4H),
6.76 (s, 4H), 2.01 (s, 6H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 153.06 (C), 149.11
(C), 146.09 (C), 135.32 (C), 128.62 (CH), 126.30 (CH), 114.19 (CH), 111.62 (CH), 87.13
(C), 14.03 (CHs) ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CssH230 ([M+H]*), Calc.: 471.1743;
Exp.: 471.1741. UV-vis. (1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 285, 321, 387, 410 nm.

5.34.6. Sintesis del 6,13-dihidro-6,13-epoxibenzo[3,4]ciclobuta[l,2-
b]benzo[3,4]ciclobuta[l,2-i]antraceno (96).

1) BPTZ

R P=< 0 b=
14 TMS 96

CsF, CH5CN

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepard una disolucién del
6,9-dihidro-6,9-epoxibenzo[b]bifenileno (14) (40 mg, 0.18 mmol) y BPTZ (43 mg, 0.18
mmol) en CH,Cl, (4.5 mL) La mezcla resultante se traté con el triflato 2 (35 mg, 0.09
mmol) en CH3sCN seco (4.5 mL) y CsF anhidro (66 mg, 0.43 mmol). La filtracion sobre

SiO; con CHxCI, proporciond 96 como un sélido amarillo (23 mg, 74 %).

'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.67 (s, 4H), 6.66 — 6.62 (m, 4H), 6.49 — 6.45 (m, 4H),
5.70 (s, 2H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz, CDCl3), &: 150.51 (C), 150.13 (C), 149.28
(C), 128.29 (CH), 116.54 (CH), 111.95 (CH), 82.97 (CH) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF)
para CzsH1s50 ([M+H]*), Calc.: 343.1117; Exp.: 343.115. UV-vis. (1,2,4-Triclorobenceno),
Amax: 355, 368, 388 nm.

5.34.7. Sintesis del diepoxibis(naftociclobutano)pentaceno 101b.
BPTZ
UG — 2= (I I
2) TMS OTf
92b T ™S 101b
100
CsF, CH5;CN

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 se prepard una disolucion del
1,4-dimetil-1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzol[b,h]bifenileno (92b) (40 mg, 0.13 mmol) y BPTZ
(35 mg, 0.15 mmol) en CHxCl, (4 mL) La mezcla resultante se tratd con el bisarino 100
(35 mg, 0.07 mmol) en CH3CN seco (5 mL) y CsF anhidro (120 mg, 0.81 mmol). El
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residuo se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO, desactivada con EtsN;
hexano/AcOEt, 9:1) obteniéndose el producto 101b como un sélido amarillo (8 mg,
20%).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.32 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 4H), 7.15 (dd, J = 6.2, 3.3 Hz,
4H), 6.98 (s, 2H), 6.76 (s, 4H), 6.67 (s, 4H), 2.02 (s, 12H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz,
CDCly), &: 153.70 (C), 150.14 (C), 148.77 (C), 146.08 (C), 135.21 (C), 128.52 (CH),
126.20 (CH), 114.01 (CH), 111.70 (CH), 110.38 (CH), 87.07 (C), 14.19 (CHs) ppm.
EMAR (APCI-FIA-TOF) para CasHa10, ([M+H]"), Calc.: 615.2319; Exp.: 615.2316. UV-
vis. (CHCLs), Amax: 272, 302, 312, 320, 362, 381, 403 nm.

5.35. Procedimiento general para la aromatizacion desoxigenativa de los
epoxyCBDoligoacenos.

En un matraz de fondo redondo bien seco, provisto de agitacion magnética y bajo
atmésfera de argon se prepara una disolucion de NHsReO4 y P(OPh)s en tolueno seco.
Transcurridos 20 min se afiade el correspondiente endéxido y se deja con agitacion la
reaccion durante 14 h con temperatura. Entonces se aisla el sdélido mediante
centrifugacion, con lavados asistidos con sonicacion, con porciones de CH.Cl,, H20,
CHsOH, CH.CI; y se seca a vacio para proporcionar los correspondientes productos

aromaticos.

5.35.1. Sintesis del nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]lantraceno (105a).

NH4ReO4

P(OPh);
) — A
Tolueno
94a

reflujo
105a

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 el NH4sReO4 (2.7 mg, 0.012
mmol), el P(OPh); (30 uL, 0.1 mmol) en tolueno seco (4.7 mL) reaccion6 con 94a (27
mg, 0.08 mmol) a reflujo. El precipitado resultante se centrifugd y lavd sucesivamente
con CH2Cl> (1 x 2 mL), H20O (2 mL), CH3sOH (2 x 2 mL) y CH»Cl, (2 x 2 mL), y se sec0 a

vacio, obteniéndose el compuesto 105a como un sélido verde (18 mg, 70 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para C2sH14 ([M]*), Calc.: 302.1090; Exp.: 302.1085. UV-vis.
(CHCI3), Amax: 312, 327, 407, 433 nm.
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5.35.2. Sintesis del 9,10-dibromonafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-

b]lantraceno (105b).
NH4ReO4

OOIO(&O ) e QOO

80°C
105b

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 el NHsReO4 (1 mg, 0.002 mmol),

el P(OPh); (20 uL, 0.08 mmol) en tolueno seco (3 mL) reacciond con 94b (30 mg, 0.06

mmol) a 80 °C.El precipitado resultante se centrifugd y lavd sucesivamente con CHCls

(1 x 2 mL), H20O (2 mL), CHsOH (2 x 2 mL) y CH2Cl; (2 x 2 mL), y se secé a vacio,

obteniéndose el compuesto 105b como un sélido verde (24 mg, 80 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CosH12Br2> ([M+H]*), Calc.: 457.9300; Exp.: 457.9298. UV-
vis. (1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 322, 334, 345, 387, 414, 440 nm.

5.35.3. Sintesis del benzo[3,4]ciclobuta[1,2-
b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-iI]antraceno (111).
NH4ReO,

OOIOG’OIO Erae OOIOOOIO

reflujo

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 el NHsReO4 (1 mg, 0.002 mmol),
el P(OPh)3 (20 pL, 0.08 mmol) en tolueno seco (3.4 mL) reaccioné con 97 (27 mg, 0.07
mmol) a reflujo. El precipitado resultante se centrifug6 y lavé sucesivamente con CH.Cl,
(2 x 2 mL), H0O (2 mL), CHsOH (2 x 2 mL) y CHxCl, (2 x 2 mL), y se sec0 a vacio,

obteniéndose el compuesto 111 como un sélido verde palido (17 mg, 65 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CsoHis ([M]*), Calc.: 376.1247; Exp.: 376.1251 UV-Vis.
(CH.Cl,) Amax, 337, 348, 432, 458 nm.

5.35.4. Sintesis del bis(naftociclobutano)antraceno 106a.

NH4ReO4

OOI@G)OIOO o QIO

reflujo
106a

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 el NHsReO4 (1 mg, 0.002 mmol),

el P(OPh); (20 uL, 0.08 mmol) en tolueno seco (4 mL) reaccion6 con 99a (27 mg, 0.07
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mmol) a reflujo. El precipitado resultante se centrifugé y lavo sucesivamente con CHxCls
(1 x 2 mL), H20 (2 mL), CHsOH (2 x 2 mL) y CH2Cl; (2 x 2 mL), y se secé a vacio,
obteniéndose el compuesto 106a como un soélido amarillo (21 mg, 70 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CzsH1s ([M]*), Calc.: 426.1403; Exp.: 426.1400.

5.35.5. Sintesis del benzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]benzo[3,4]ciclobuta[l,2-

ilantraceno (110).
NH4ReO4

OIO(%OIO e C OOOIO

80°C

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 5.35 el NHsReO4 (1 mg, 0.002 mmol),
el P(OPh)sz (20 uL, 0.08 mmol) en tolueno seco (1 mL) reaccion6 con 96 (30 mg, 0.09
mmol) a reflujo. El precipitado resultante se centrifugé y lavé sucesivamente con CHCl.
(2 x 2 mL), H0O (2 mL), CHsOH (2 x 2 mL) y CHxCl, (2 x 2 mL), y se sec0 a vacio,

obteniéndose el compuesto 110 como un sélido blanco (20 mg, 70 %).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CzsHis ([M+H]"), Calc.: 327.1168; Exp.: 327.1170. UV-vis.
(1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 332, 342, 424, 451 nm.

5.36. Sintesis del 7,16-dimetilnafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-
b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]antraceno (106b).

eI OSIod N sroseree

99b 106b

Se prepar6 una disolucion de 99b (0.01 g, 0.023 mmol) en i-PrOH (0.7 mL), CHCI3(0.25
ml) y HCI (0.05 mL, 37%). La mezcla de reaccion se calent6é durante 24 horas a 80 °C.
Transcurrido este tiempo se permitié a la reaccion alcanzar temperatura ambiente, se
afadio una disolucion saturada de NaHCOs3 (2 mL) y la fase acuosa se extrajo con CHCIs
(3x 10 mL). Las fases organicas reunidas se evaporaron bajo presion reducida. El sélido
resultante se lavé sucesivamente con CH2Cl, (1 x 2 mL), CHsOH (2 mL) y Et,O (2 mL),
y se secoO a vacio, obteniéndose el compuesto 106b como un soélido naranja (8 mg, 76
%).

EMAR (APCI-DIP-TOF) para CssH22 ([M]*), Calc.:454.1716; Exp.: 454.1709. UV-vis.
(1,2,4-Triclorobenceno), Amax: 360, 450, 479 nm.

188



Parte experimental

5.37. Procedimiento general para la sintesis de o-triflatos de
(trimetilsilil)arilo.113

2) n-BuLi, -100°C

OH g, OH 1) HMDS OTMS | 3y 71,0,-100°C ot
— 2 —_— B ——
-78°C Br A Br ™S
124 125 126 128

Sobre una disolucion del fenol 124 en CH:Cl; anhidro (0.4 M) enfriada a -78 °C, se
afiadié una disolucién de bromo (1 equiv) en CH.Cl; (1 M) gota a gota. Una vez
terminada la adicion se dej6 que la mezcla alcanzase temperatura ambiente,
transcurrida una hora se afadié una disolucion de Na;SO; (10%) y se extrajo con
CH.Cl.. Las fases organicas reunidas se secaron, filtraron y concentraron bajo presiéon
reducida. El crudo se purific6 mediante cromatografia en columna.

Se prepar6 una disolucién del o-bromohidroxiareno correspondiente 125 y HMDS (1.1
equiv) en THF (0.30 M) se calent6 a reflujo durante 90 min en un matraz de fondo
redondo provisto de refrigerante y bajo atmdésfera de argon. El disolvente se evaporé
bajo presién reducida y el residuo se sometié a vacio para eliminar el exceso de HMDS
y el NHs generado durante la reaccién, obteniéndose 126 de forma cuantitativa. El
residuo se disolvio en THF seco (0.15 M), se enfri6 a -100 °C y sobre la disolucion
resultante se afiadié n-BuLi (1.1 equiv) gota a gota. Terminada la adicién, se permitié
subir la temperatura lentamente hasta alcanzar -80 °C, se volvid a enfriar a -100 °C y se
adicion6 lentamente Tf20 (1.2 equiv). La temperatura se dej6 subir de nuevo a -80 °C y
la reaccion se elaboré en frio afiadiendo una disolucién acuosa saturada de NHCOs.
Una vez se alcanz6 temperatura ambiente, las fases se separaron y la fase acuosa se
extrajo con Et20. Las fases organicas combinadas se secaron sobre Na2SOs anhidro,
se filtraron y se concentraron. El residuo obtenido se purific6 mediante cromatografia en
columna, obteniéndose el triflato de o-(trimetilsilil)arilo correspondiente 128. Durante

esta tesis los compuestos 1222%¢ y 1232%"se sintetizaron siguiendo esta metodologia.

oTf <o:©:ow
: : :TMS o T™S

122, 86% 123, 60%

113 pefia, D.; Cobas, A.; Pérez, D.; Guitian, E. Synthesis, 2002, 1454.

208 Hermann, K.; Pratumyot, Y.; Polen, S.; Hardin, A. M.; Dalkilic, E.; Dastan, A.; Badjic J. D. Chem. Eur. J.
2015, 21, 3550.

207 Quintana, I.; Boersma, A. J.; Pefia, D.; Perez, D.; Guitian, E. Org. Lett., 2006, 15, 3347
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5.38. Sintesis del 2,3,5,8-tetrahidro-1H-5,8-epoxiciclopenta[b]naftaleno
(135).
o)

IS
122 135

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argén se prepar6 una disolucion del compuesto 122 (500 mg, 1.47 mmol) y furano (860
ul, 11.82 mmol) en CH3CN (30 mL) y se afiadié CsF anhidro (673 mg, 4.43 mmol). La
mezcla de reaccion se dejé con agitacion durante 14 horas. Una vez transcurrido este
tiempo se evapord el disolvente y el residuo se purific6 mediante cromatografia en

columna (SiO2; hexano/Et20, 7/3), aislando 135 como un sdlido blanco (262 mg, 96 %).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.18 (s, 2H), 7.08 (s, 2H), 5.71 (s, 2H), 2.88 (t, J = 7.4 Hz,
4H), 2.20 — 2.08 (m, 2H) ppm. 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), 8: 147.66 (C), 143.20
(CH), 140.61 (C), 117.03 (CH), 82.29 (CH), 32.52 (CH.), 25.58 (CH,) ppm. EMAR (APCI-
DIP-TOF) para CisH130 ([M+H]"), Calc.: 185.0961; Exp.: 185.0954.

5.39. Sintesis del 5,8-dihidro-5,8-epoxinafto[2,3-d][1,3]dioxol (136).2%8

o
o ott {7 csF 0
L, o=
o] T™S CH4CN o]
123 136
En un matraz de fondo redondo, provisto de agitaciobn magnética y bajo atmésfera de
argon se preparé una disolucion del compuesto 123 (264 mg, 0.77 mmol) y furano (280
uL, 3.86 mmol) en CHsCN (12 mL) y se afiadié CsF anhidro (468 mg, 3.08 mmol). La
mezcla de reaccion se dejo con agitacion durante 14 horas. Una vez transcurrido este
tiempo se evapor6 el disolvente y el residuo se purific6 mediante cromatografia en
columna (SiO2; hexano/Et,0, 7/3) aislando 136 como un sélido blanco (121 mg, 84 %).
'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.04 (s, 2H), 6.83 (s, 2H), 5.94 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 5.89
(d, J = 1.4 Hz, 1H), 5.64 (s, 2H) ppm.

208 James, C.A.; Snieckus V. J. Org. Chem, 2009, 74, 4080.
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5.40. Sintesis del 1,2,3,5,7,8,9,11-octahidro-5,11-epoxidiciclopenta[b,i]
antraceno (133).

- CHiClp 45°C .O@O’

OTf

135 133
T™MS
122

TBAF
Sobre una disolucion de 2,3,5,8-tetrahidro-1H-5,8-epoxiciclopenta[b]naftaleno (130 mg,
0.71 mmol) en CH,CI, seco (12 mL) se afiadié 3,6-di(piridin-2-il)-1,2,4,5-tetrazina (167
mg, 0.71 mmol) y la mezcla se agité hasta la desaparicion de 135. A continuacion, se
afadio 122 (178 uL, 0.62 mmol) y una disoluciéon de TBAF anhidro (700 L, 0.70 mmol,
1M). La mezcla de reaccion se dej6é agitando 2 horas. Se evaporoé el disolvente bajo
presion reducida y el residuo se filtr6 sobre SiO, con CH,Cl,, aislando 133 como un
sdlido blanco (170 mg, 87 %).
IH RMN (300 MHz, CDCls), 8: 7.15 (s, 4H), 5.93 (s, 2H), 2.88 — 2.70 (m, 8H), 2.21 — 1.86
(m, 4H) ppm.*C RMN-DEPT (75 MHz, CDCly), &: 147.18 (C), 141.72 (C), 116.79 (CH),
82.69 (CH), 32.70 (CH.), 25.67 (CHz) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para CzoH1s0
(IM+H]*), Calc.: 275.1430; Exp.: 275.1425.

5.41. Sintesis del 5,11-dihidro-5,11-epoxiantra[2,3-d:6,7-d']bis([1,3]dioxol)

(134)
1) 7\ N=N —
B W
O CH,Cl, 45°C A O@O O
D - - < D
) 0 OTf
136 < ]@[ 134
o ™S
123
TBAF

Sobre una disolucién de 2,3,5,8-tetrahidro-1H-5,8-epoxiciclopenta[b]naftaleno (782 mg,
4.16 mmol) en CH.Cl, seco (47 mL) se afadio 3,6-di(piridin-2-il)-1,2,4,5-tetrazina (1017
mg, 4.31 mmol) y la mezcla se agité hasta la desaparicion de 136. A continuacion, se
afiadio 123 (830 pL, 3.20 mmol) y una disolucion de TBAF anhidro (4.1 mL, 4.07 mmol,
1M). La mezcla de reaccion se dej6é agitando 2 horas. Se evaporoé el disolvente bajo
presion reducida y el residuo se filtré sobre SiO» con CHCl, aislando 134 como un sélido
blanco (560 mg, 62 %).

'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 6.84 (s, 4H), 5.94 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 5.88 (s, 2H), 5.86
(d, J = 1.4 Hz, 2H) ppm.**C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), d: 145.23 (C), 142.89 (C),
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103.37 (CH), 101.45 (CHy), 82.95 (CH) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para Ci16H110s
(IM+H]"), Calc.: 283.0601; Exp.: 283.0599.

5.42. Sintesis del 1,2,3,7,8,9-hexahidrodiciclopentalb,ilantraceno (120).
Nal, TMSCI
.O‘go’ CH30N/CHZCI2 .OOO’
133

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argon se preparé una  disolucion de 1,2,3,5,7,8,9,11-octahidro-5,11-
epoxidiciclopenta[b,iJantraceno (50 mg, 0.18 mmol) en CH3;CN (1.9 mL). Sobre esta
disolucion se afiadié gota a gota TMSCI (140 uL, 1.09 mmol) recién destilado y por altimo
se agregd Nal seco (164 mg, 1.09 mmol). La disolucion se dejé con agitacion en
ausencia de luz durante 3 horas. Transcurrido este tiempo se afiadié una disolucion
saturada de Na,S,0s (10 mL). La fase acuosa se extrajo con CH2Cl; (3 x 10 mL). Las
fases organicas reunidas se secaron con Na»SO., se filtraron y se concentraron bajo
presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiOz; hexano/CHCly, 3:2) obteniendo el 1,2,3,7,8,9-
hexahidrodiciclopenta[b,ijantraceno como un soélido blanco (120, 20 mg, 42%)

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.21 (s, 2H), 7.76 (s, 4H), 3.07 (t, J = 7.3 Hz, 8H), 2.15 (p,
J=7.3 Hz, 4H) ppm. 13C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 143.01 (C), 131.36 (C), 124.69
(CH), 121.66 (CH), 32.75 (CH.), 26.46 (CH,) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para CzoHis
(IM+H]"), Calc.: 259.1481; Exp.: 259.1482.

5.43. Sintesis del 2,3,6,7,8,11,12,13-octahidro-1H-
triciclopenta[b,h,n]trifenileno (118).

T™S CsF, Pd(PPhs),
/\:@oﬁ CH5CN

122

Sobre una disolucién del compuesto 122 (472 mg, 1.40 mmol) en CH3CN seco (10 mL)
se afadio Pd(PPhs)s (161mg, 0.139 mmol) y CsF anhidro (636 mg, 4.18 mmol). La
mezcla de reaccion se dejo agitando durante 14 horas. Una vez transcurrido este tiempo
se evaporo el disolvente y el residuo se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2; hexano/CH.Cly, 9/1) aislando 118 como un sdlido blanco (30 mg, 19 %).
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IH RMN (300 MHz, CDCls), : 8.47 (s, 6H), 3.14 (t, J = 7.4 Hz, 12H), 2.21 (p, J = 7.4 Hz,
6H) ppm. 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 143.44 (C), 128.81 (C), 118.38 (CH),
33.17 (CHy), 26.03 (CH2) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para Cy7Hzs ([M+H]*), Calc.:
349.1951; Exp.: 349.1949.

5.44. Sintesis del trifenileno[2,3-d:6,7-d":10,11-d"]tris([1,3]dioxol) (119).

/=0
o

<oj@(TMS CsF, Pd(PPh3), %O Q>
O OTf CH3;CN O 0
123 Q 119

\—o

Sobre una disolucién del precursor 123 (462 mg, 1.35 mmol) en CH3;CN seco (9 mL) se
afiadié Pd(PPhs)4 (156 mg, 0.135 mmol) y una disolucién de TBAF anhidro (1.5 mL, 1.48
mmol). La mezcla de reacciéon se dejé agitando durante 6 horas. Una vez transcurrido
este tiempo la mezcla de reaccion se centrifugd y el precipitado resultante se lavo
sucesivamente con CH3;CN (2 x 2 mL), H20 (2 mL), CH3;OH (2 x 2 mL), Et,O (2 x 2 mL)
y CH2Cl; (2 x 2 mL). Tras secar a vacio, se aisl6 el producto 1192% (49 mg, 30 %).

IH RMN (300 MHz, DMSO-ds), 5: 8.17 (s, 6H), 6.17 (s, 6H) ppm.

5.45. Sintesis del aducto 147 derivado de fullereno Ceo.

147

Sobre una disolucién del trifluorometanesulfonato de 3-(trimetilsilil)bifenilen-2-ilo (2)
(2103 mg, 0.28 mmol) y Ceo (100 mg, 0.14 mmol) en PhCI (14 mL se afiadié una disolucion
de TBAF anhidro (278 uL, 0.28 mmol, 1M ) durante 2h. La reaccion se dejo agitando
durante 2h més. Transcurrido este tiempo se evapor6 el disolvente y el crudo se purificd
mediante cromatografia en columna (SiO2, CS) recuperando el Cg que no reaccioné
(54 mg) y el aducto 147 (21 mg, 17%, 37% en base al Cgo recuperado) como un solido

OoSscuro.

203 \/pjsin, E.; Williams, V. E. Macromolecules, 2008, 41, 9, 2994.
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IH RMN (300 MHz, CD,Cl,), &: 7.27 (s, 2H), 6.89 (m, 2H), 6.85 (m, 2H) ppm. EMAR
(APCI-DIP-TOF) for C7.Hs ([M]+), Calc.: 870.0464; Exp.: 870.0486.

5.46. Sintesis del aducto 148 derivado de fullereno Ceo.

Sobre una disolucién del trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)benzo[b]bifenilen-2-
ilo (16) (70 mg, 0.17 mmol) y Ceo (60 mg, 0.08 mmol) en PhCI (8 mL), se afiadié una
disolucién de TBAF anhidro (167 uL, 0.17 mmol, 1M) durante 2h. La reaccion se dejo
agitando durante 2h mas. Transcurrido este tiempo se evaporé el disolvente y el crudo
se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO2, CS;) recuperando el Cso que no
reacciond (40 mg) y el aducto 148 (11 mg, 14%, 39% en base al Cso recuperado) como

un sélido oscuro.

IH RMN (300 MHz, CD,Cl,), &: 7.57 (m, 4H), 7.33 (m, 2H), 7.15 (s, 2H) ppm. EMAR
(APCI-DIP-TOF) para CzsHs ([M]+), Calc.: 920.0621; Exp.: 920.0626.

5.47. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 3-bromo-6,7,10,11-
tetrakis(hexiloxi)trifenilen-2-ilo (152)

OHex OHex

HexO HexO

OOO OH 11,0, Et;N OOO oTf
O Br  CH,Cl, 0°C O Br
HexO HexO

OHex OHex
153 152

Sobre una disolucion del 3-bromo-6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenilen-2-ol*4?2 (120 mg,

0.17 mmol) en CH.Cl; seco (1.7 mL) bajo atmésfera de argon se afadio EtsN recién

destilada (46 uL, 0.33 mmol). La mezcla se enfrié a 0 °C y se afiadié Tf,O (56 uL, 0.33

mmol) gota a gota. Después de 10 min, la reaccion se dejé alcanzar temperatura

ambiente. Transcurridas 2 h, se afiadié una disolucién saturada de NaHCOs; (5 mL) y se

extrajo con CH2Cl, (3x5 mL), las fases organicas reunidas se secaron con Na,SO4

142a Romero, C.; Pefia, D.; Pérez, D.; Guitian, E. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5677.
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anhido, se filtraron y se concentraron bajo presion reducida. El crudo de reaccién se
purificé mediante cromatografia en columna (SiO2; hexano/CH:Cl;, 3:2), obteniéndose

el compuesto 152 (132 mg, 92%) como un sélido blanco.

IH RMN (300 MHz, CDCls), 8: 8.42 (s, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.58
(s, 1H), 7.55 (s, 1H), 4.24 — 4.16 (m, 8H), 2.01 — 1.91 (m, 8H), 1.60 (dg, J = 12.1, 6.9,
4.8 Hz, 8H), 1.43 (dq, J = 6.2, 3.1, 2.7 Hz, 16H), 1.06 — 0.91 (m, 12H) ppm. 3C RMN-
DEPT (75 MHz, CDCls), &: 150.62 (C), 150.52 (C), 149.37 (C), 144.47(C), 129.58 (C),
129.18 (C), 128.46 (CH), 124.78 (C), 124.72 (C), 121.71 (C), 121.14 (C), 116.39 (CH),
112.26 (C), 106.60 (C), 106.46 (C), 106.34 (C), 69.48 (CH.), 31.85 (CH>), 29.50 (CH,),
29.45 (CH,), 25.99 (CHy), 22.81 (CH.),14.19 (CH3) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para
CusHsoBrFs0S ([M+H]*), Calc.: 855.3111; Exp.: 855.3112.

5.48. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)-
3-((trimetilsilil)etinil) trifenilen-2-ilo (158).

OHex OHex

HexO TMS————H HexO
Pd(PPh3),Cl
O OTf ( Cuf)z 2 O OTf
Br ProNH/THF O e
200 X
80 °C ™S
HexO HexO

OHex OHex
152 158
En un matraz de fondo redondo provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de
argbn se afadi6 el trifluorometanosulfonato de  3-bromo-6,7,10,11-
tetrakis(hexiloxi)trifenilen-2-ilo (930 mg, 1.09 mmol), Pd(PPhs).Cl, (38 mg, 0.054 mmol)
y Cul (10.3 mg, 0.054 mmol) y se disolvié en una mezcla 1:1 de i-ProNH y THF (5.4
mL:5.4 mL) secos. Por ultimo, se afade etiniltrimetilsilano (1 mL, 7.08 mmol). Al terminar
la adicion la reaccién se calentd a 80 °C durante 20 horas. Se concentrd bajo presiéon
reducida y a continuacién el crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en
columna (SiO2; hexano/CH:Cl;, 9:1), obteniéndose el trifluorometanosulfonato de
6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)-3-((trimetilsilil)etinil)trifenilen-2-ilo (158) (897 mg, 91 %)

como un sélido amarillo.

'H RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.62 (s, 1H), 8.25 (s, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.79 (s, 2H), 7.77
(s, 1H), 4.24 (d, J = 6.5 Hz, 8H), 1.95 (t, J = 7.1 Hz, 8H), 1.64 — 1.54 (m, 8H), 1.41 (dt, J
=7.3,3.8Hz, 16H), 0.96 — 0.91 (m, 12H), 0.34 (s, 9H) ppm. EMAR (APCI-FIA-TOF) para
CasHesF307SSi ([M+H]*), Calc.: 873.4402; Exp.: 873.4418.
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5.49. Sintesis del ((6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno-2,3-diil)bis(etine-
2,1-diil))bis(trimetilsilano) (159).

OHex BF.K OHex
HexO Z 3 HexO
O TMS/ KsPO, O s
OO oTf Pd(OAc), , SPhos OO Z
O o H,O/THF S
80°C, 4h
TMS ’
HexO HexO ™S
OHex OHex
158 159

En un matraz de fondo redondo de 2 bocas provisto de agitacion magnética, se afiadid
Pd(OAc): (4 mg, 0.014 mmol), SPhos (12 mg, 0.03 mmol),
(trimetilsilil)etiniltrifluoroborato de potasio (148 mg, 0.72 mmol) y KsPO. (408 mg, 1.92
mmol), y sobre esta mezcla se agregd una disolucién del trifluorometanosulfonato de
6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)-3-((trimetilsilil)etinil)trifenilen-2-ilo (158) (450 mg, 0.51 mmol)
en THF (1.4 mL) y H>O desoxigenada (150 uL). La mezcla se puso a reflujo durante 4h,
transcurrido este tiempo se dejo que alcanzase temperatura ambiente y se evaporé el
disolvente. El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna (SiOx,
Hex:CH.Cl;, 3:2), proporcionando el ((6,7,10,11-tetrakis(hexiloxitrifenileno-2,3-

diil)bis(etino-2,1-diil))bis(trimetilsilano) como un sélido amarillo verdoso (304mg, 85 %)

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.57 (s, 2H), 7.92 (s, 2H), 7.76 (s, 2H), 4.25 (dt, J = 8.9,
6.5 Hz, 8H), 1.96 (tg, J = 10.7, 6.5 Hz, 8H), 1.59 (d, J = 15.2 Hz, 8H), 1.42 (dd, J = 7.5,
3.7 Hz, 16H), 0.95 (h, J = 3.2 Hz, 12H), 0.37 (s, 18H) ppm.*C RMN-DEPT (75 MHz,
CDCly), &: 150.39 (C), 149.56 (C), 128.70 (C), 127.48 (CH), 124.99 (C), 122.74 (C),
122.57 (C), 107.54 (CH), 107.16 (CH), 104.27 (C), 98.07 (C), 69.75 (CH.), 31.82 (CH.),
29.54 (CHy), 25.99 (CH,), 22.79 (CHy), 14.16 (CHs), 0.35 (CHs) ppm. EMAR (APCI-DIP-
TOF) para Cs;H7607Si> ([M]*), Calcd.: 820.5277; Exp.: 820.5269.

5.50. Sintesis del 2,3-dietinil-6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno (151).

OHex OHex
H
exO. O P ™S HexO i P
40 ¢ 904
_——
MeOH, Et,0
Ot 2 Ot
TMS
HexO HexO
OHex OHex
159 151
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Sobre una suspensién de carbonato potasico (182 mg, 1.31 mmol) en MeOH (4.4 mL,
1.1 M) se afadi6 una disolucion de ((6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno-2,3-
diil)bis(etino-2,1-diil))bis(trimetilsilano) (159, 360 mg, 0.44 mmol) en Et,O (730 pL, 0.6
M). Se dejé con agitacion durante 2 horas, transcurrido este tiempo se afiadié una
disolucion saturada de NH4Cl (20 mL) y la fase acuosa se extrajo con CH.Cl, (3 x 15
mL). Las fases orgénicas reunidas se secaron con Na SO, anhidro, se filtraron y se
concentraron bajo presion reducida, proporcionando el producto 2,3-dietinil-6,7,10,11-

tetrakis(hexiloxi)trifenileno (151) de manera cuantitativa como un sélido marrén.

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 8.42 (s, 2H), 7.69 (s, 2H), 7.58 (s, 2H), 4.19 (q, J = 6.6
Hz, 8H), 3.45 (s, 2H), 1.96 (p, J = 6.8 Hz, 8H), 1.60 (t, J = 7.5 Hz, 8H), 1.49 — 1.39 (m,
16H), 1.01 — 0.93 (M, 12H) ppm.3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls), &: 150.19 (C), 149.34
(C), 128.70 (C), 127.62 (CH), 124.79 (C), 122.20 (C), 121.27 (C), 106.68 (CH), 106.45
(CH), 82.91(CH), 80.63(C), 69.43 (CHs), 31.85 (CH,), 29.54 (CH.), 25.99 (CH,), 22.80
(CHy), 14.18 (CHs) ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CusHeoO4 ([M]*), Calc.: 676.4486;
Exp.: 676.4481.

5.51. Sintesis del trimetil(2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-12-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioxaborolan-2-il)benzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]trifenilen-11-il)silano
(150)

OHex

HexO TMS—=—BPin
Z  CpCo(CO),
A Xileno/THF

O S hv, A

HexO HexO

OHex
151

HexO

En un matraz Schlenk, provisto de agitacion magnética y bajo atmésfera de argén se
prepard una disolucion de 2,3-dietinil-6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno (151, 270
mg, 0.40 mmol), CpCo(CO), (13 uL, 0.10 mmol), trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)etinil)silano (90 mg, 0.40 mmol) en xileno (4 mL) y THF (3 mL). Se
afadio mediante un adicionador lento durante 3 horas a otro Schlenk que contenia una
disolucion de trimetil((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)etinil)silano (268 mg,
1.20 mmol) en xileno (6 mL) irradiado con una lampara de 300 W conectada a un
potenciometro al 50 % a una distancia de 5-6 cm. Se irradia adicionalmente durante 1

hora més. Se evaporan los disolventes y se purifica mediante cromatografia en columna
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(SiO2; hexano/CH2Cl,, 3:2), obteniéndose el compuesto 150 como un sélido naranja (96
mg, 30%).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.80 (s, 1H), 7.78 (s, 4H), 7.72 (s, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.19
(s, 1H), 4.21 (t, J = 6.5 Hz, 8H), 1.97 — 1.90 (m, 8H), 1.56 (d, J = 6.8 Hz, 8H), 1.40 (dt, J
= 7.0, 3.7 Hz, 16H), 1.36 (s, 12H), 0.94 (h, J = 3.5 Hz, 12H), 0.35 (S, 9H) ppm. *C RMN-
DEPT (75 MHz, CDCls), &: 152.46 (C), 150.57 (C), 149.52 (C), 149.30 (C), 149.18 (C),
149.14 (C), 129.44 (C), 129.21 (C), 124.67 (CH), 124.36 (C), 123.27 (CH), 112.19 (CH),
111.90 (CH), 106.99 (CH), 83.98 (C), 69.89 (CH.), 69.48 (CH,), 31.84 (CHy), 29.54
(CH,), 26.00 (CHy), 25.13 (CHs), 22.80 (CH,), 14.16 (CHs), 1.04 (CHs) ppm. EMAR
(APCI-DIP-TOF) para Cs7Hz1BOsSi ([M]*). Calc.: 900.5890; Exp.: 900.5912.

5.52. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-12-
(trimetilsilillbenzo[3,4]cyclobuta[1,2-b]trifenilen-11-ilo (149).

OHex

1)PBS
TMS H,O : THF
—>
BPin 2) 'Pr,NEt Tf,0
-78°C

150 149

Sobre una disolucién de perborato sodico (PBS, 34 mg, 0.22 mmol) en H20 (2.2 mL) se
afiadié una disolucién de trimetil(2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-12-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)benzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]trifenilen-11-il)silano (150, 50 mg, 0.055
mmol) en THF (2.2 mL). Transcurrida 1 hora la mezcla de reaccion se extrajo con Et,O
(3 x 5 mL), las fases orgéanicas reunidas se secaron con Na.SO, anhidro, se filtraron y

concentraron bajo presion reducida.

El residuo se disolvié en CH,CI, seco (2.5 mL), se enfrio a -78°C y se afiadi6 i-ProNEt
recién destilada (14 uL, 0.83 mmol). Se adicion6 Tf.O (19 uL, 0.11 mmol) gota a gota.
Transcurrida una hora se permiti6 que la mezcla de reaccion alcanzase temperatura
ambiente. Después de 2 horas se elaboré afiadiendo una disolucion saturada de
NaHCO; (2 mL). La fase acuosa se extrajo con CH.Cl, (3 x 5 mL) y las fases organicas
reunidas se secaron con Na;SOa, anhidro, se filtraron y concentraron a presion reducida.
El crudo de reaccion se purific6 mediante cromatografia en columna (SiO;
hexano/CH.Cl,, 3:2), obteniéndose el compuesto 149 (29 mg, 58 %) como un solido

amarillo.
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IH RMN (300 MHz, CDCls), 8: 7.78 (s, 1H), 7.74 (s, 5H), 6.95 (s, 1H), 6.87 (s, 1H), 4.21
(g, J = 6.9 Hz, 8H), 1.99 — 1.90 (m, 8H), 1.62 — 1.54 (m, 8H), 1.42 (dt, J = 7.6, 3.9 Hz,
16H), 0.95 (tt, J = 4.5, 1.8 Hz, 12H), 0.38 (s, 9H) ppm. 3C RMN-DEPT (75 MHz, CDCls),
8: 155.37 (C), 154.44 (C), 149.78 (C), 149.69 (C), 149.59 (C), 149.34 (C), 149.27 (C),
146.66 (C), 145.14 (C), 132.47 (C), 129.92 (C), 129.71 (C), 124.64 (C), 124.41 (C),
124.32 (C), 124.24 (C), 123.95 (CH), 113.30 (CH), 112.35 (CH), 111.14 (CH), 106.77
(CH), 106.72 (CH), 106.67 (CH), 106.59 (CH), 69.77 (CH?), 69.73 (CH,), 69.42 (CH,),
69.38 (CH,), 31.83 (CHy), 29.53 (CH>), 25.99 (CH,), 22.81 (CH,), 14.18 (CHs), -0.53
(CHs) ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CszHesFs07SSi ([M]*), Calc.: 922.4498; Exp.:
922.4480.

5.53. Sintesis del 2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-11,14-dihidro-11,14-
epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]trifenileno (160).

OHex

o L
OOO U

OHex
149 160

HexO

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argbn se prepar6 una disolucion del trifluorometanosulfonato de 2,3,6,7-
tetrakis(hexiloxi)-12-(trimetilsili)benzo[3,4]cyclobuta[1,2-b]trifenilen-11-ilo (149, 27 mg,
0.03 mmol) y furano (23 uL, 0.31 mmol) en CHsCN (1 mL) y CHCl, (1.5 mL). Por dltimo,
se afladié CsF anhidro (50 mg, 0.33 mmol) y la mezcla de reaccion se dejo con agitacion
durante 16 horas. Una vez transcurrido este tiempo se evaporo el disolvente y el residuo
se filtré sobre SiO, con CHCl,, aislando 160 como un soélido amarillo palido (21 mg, 93
%).

IH RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.76 (s, 2H), 7.74 (s, 2H), 7.53 (s, 2H), 7.05 (s, 2H), 6.88
(s, 2H), 5.64 (s, 2H), 4.21 (g, J = 6.4 Hz, 8H), 1.98 — 1.89 (m, 8H), 1.58 (d, J = 15.0 Hz,
8H), 1.41 (dq, J = 7.6, 3.5 Hz, 16H), 0.95 (dt, J = 7.1, 3.5 Hz, 12H) ppm. 3C RMN-DEPT
(75 MHz, CDCls), &: 151.07 (C), 149.23 (C), 149.09 (C), 147.01 (C), 142.92 (CH), 128.95
(C), 124.47 (C), 124.16 (C), 113.01 (CH), 110.49 (CH), 106.55 (CH), 82.67 (CH), 69.68
(CH,), 69.33 (CHy), 31.82 (CHy), 29.49 (CH,), 25.98 (CH,), 22.80 (CH,), 14.21 (CHs)
ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para Cs:He:Os ([M]*), Calc.: 768,4748; Exp.: 768,4752.
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Parte experimental

5.54. Sintesis del trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil)-8,11-dihidro-
8,11-epoxibenzo[b]bifenileno[2,3-h]bifenilen-2-ilo (164).

™S ™S CsF ™S
OIOOIO G’OIOOIO
TfO OTf  CHiClLCHON oT

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitacion magnética y bajo atmdsfera de
argén se prepard una disolucion de la mezcla de los precursores de arino 49 (45 mg,
0.063 mmol) y furano (150 pL, 2.06 mmol) en CHsCN (3 mL) y CH>Cl, (3 mL). Por ultimo,
se afiadi6 CsF anhidro (140 mg, 0.92 mmol) y la mezcla de reaccion se dejé con
agitacion durante 16 horas. Una vez transcurrido este tiempo se evaporé el disolvente y
el residuo se filtr6 sobre SiO, con CHCl, aislando 164 como un s6lido amarillo palido (9
mg, 31 %).

H RMN (300 MHz, CDCls), &: 7.02 (s, 2H), 6.83 (s, 3H), 6.74 (s, 2H), 6.70 (s, 1H), 6.56
(s, 2H), 5.61 (s, 2H), 0.33 (s, 9H) ppm. *C RMN-DEPT (75 MHz, CDCI3), &: 155.25 (C),
153.79 (C), 151.56 (C), 151.51 (C), 148.93 (C), 148.45 (C), 148.38 (C), 147.78 (C),
147.49 (C), 146.74 (C), 145.19 (C), 142.90 (CH), 137.11 (C), 136.87 (C), 132.47 (C),
123.87 (CH), 118.62 (CH), 117.71 (CH), 115.77 (CH), 115.69 (CH), 113.25 (CH), 111.06
(CH), 82.62 (CH), -0.56 (CHs) ppm. EMAR (APCI-DIP-TOF) para CazoH22F304SSi
(IM+H]%), Calc.: 563.0955; Exp.: 563.0945.

5.55. Sintesis del bisenddxido 163.

Boiorie@ LI $=4 =40

En un matraz de fondo redondo, provisto de agitaciébn magnética y bajo atmésfera de

argon se prepard una disolucion de la mezcla de los precursores de arino 49 (40 mg,
0.056 mmol) y furano (122 uL, 1.67 mmol) en CHsCN (2.7 mL) y CH2Cl> (2.7 mL). Por
ualtimo, se afiadié CsF anhidro (85 mg, 0.56 mmol) y la mezcla de reaccion se dejé con
agitacion durante 16 horas. Una vez transcurrido este tiempo se evaporé el disolvente y
el residuo se centrifugd, sucesivamente con CH>Cl, (1 x 1 mL), H20 (1 mL), CHsOH (2
x 1 mL)y CH2Cl; (2 x 1 mL). El precipitado se sec6 a vacio, obteniéndose el compuesto

163 como un sélido amarillo (14 mg, 58 %).
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Parte experimental

H RMN (363 K, 500 MHz, C,D:Clys), d: 7.04 (s, 4H), 6.83 (s, 4H), 6.54 (s, 4H), 5.59 (s,
4H). EMAR (APCI-DIP-TOF), para CsoH1602 ([M]*), Calc.: 408.1145; Exp.: 408.1138.
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Espectros de RMN.

1.

2,3-dibromobifenileno (3)
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6,9-dihidro-6,9-epoxibenzo[b]bifenileno (14)
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Trifluorometanosulfonato de 3-(trimetilsilil) benzo[b]bifenilen-2-ilo
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(3-bromobenzo[b]bifenilen-2-il)trimetilsilano (26)
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trimetil(3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)

benzo[b]bifenilen-2-il) silano (30)

1.5.

t
e
00'T — — 00T —
<
o
s€0— —_— - Fors |,
ro
o e _ -
LS 1'se —_— or'sz
SET— 80CT |
M ]
<
e
\n
[FeN
e
Il
n
G
£PPO 29,
AN
LS ead ot 7
v €IPP2 8S°LL
£0'v8 —
\n
[«
<
[
\n
[
Le ES°STT~. _ TS'STT ~
© S8'STT €811
orser\ AR
wn 9L/ STt
[© 8z'9¢1 A jp— 9T°91 /
i 3 £or1>
scget \. % aya
= = wﬂ €T |2 ewser wsa 7
—_— - i 001 pESET
c z0'e
m > D - F10€ |2
P LT°8bT
R @ o z8'6t1 W
L2 8L°0ST —
® srst /.
\n
"o
o
o ro
™
\n
o
o
Fo
1
\n
Fo
2

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

190




2,3-dibromobenzo[b]bifenileno (31)
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2-bromo-3-metoxibenzo[b]bifenileno (32)
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1.8. 2,3,6,7-tetrabromobifenileno (41)
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1.10. Bis(trifluorometanosulfonato) de 3,9-bis(trimetilsilil) bifenileno[2,3-
b]bifenileno-2,8-diilo (49a).
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1.11. Bis(trifluorometanosulfonato) de 3,8-bis(trimetilsilil) bifenileno[2,3-

b]bifenileno-2,9-diilo (49b).
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1.12. (3,9-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)bifenileno[2,3-

b]bifenileno-2,8-diil)bis(trimetilsilano) (53a).
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1.13. (3,8-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)bifenileno[2,3-

b]bifenileno-2,9-diil)bis(trimetilsilano) (53b).
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1.14. ((3,6-dietinilnaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-diil))bis(triisopropilsilano)

(64).
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1.15. ((3,6-bis((triisopropilsilil)etinil)naftaleno-2,7-dil)bis(etino-2,1-
diil))bis(trimetilsilano) (65).
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1.16. ((3,6-dibromonaftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-diil))

bis(triisopropilsilano) (66)
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1.17. ((3,6-bis(bromoetinil)naftaleno-2,7-diil)bis(etino-2,1-diil))

bis(triisopropilsilano)) (67).
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1.18. 1,4-dimetil-1,4-dihidro-1,4-epoxidibenzo[b,h]bifenileno (92b).
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1.19. 7,12-dihidro-7,12-epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-b]antraceno

(94a).
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1.20. 9,10-dibromo-7,12-dihidro-7,12-epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-
b]lantraceno (94b)
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1.21. 6,13-dihidro-6,13-epoxibenzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]benzo([3,4]
ciclobuta [1,2-i]lantraceno (96).
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1.22. 6,15-dihidro-6,15-epoxibenzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]nafto
[2',3":3,4]ciclobuta[l,2-i]antraceno (97).
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1.23. 7,16-dihidro-7,16-epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-
b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]lantraceno (99a).
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1.24. 7,16-dimetil-7,16-dihidro-7,16-epoxinafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-

b]nafto[2',3":3,4]ciclobuta[1,2-i]lantraceno (99b).
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1.25. Diepoxibis(naftociclobutano)pentaceno 101b.
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1.26. Dibenzo[hi,mn]naftociclobuta[l,2-b]tetraceno (104).
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1.27. tetrametil dibenzo[b,h]bifenileno-1,2,3,4-tetracarboxilato (116)
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1.28. Bis(naftociclobutadieno)[b,h]fenantreno 117.
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1.29. 2,3,6,7,8,11,12,13-octahidro-1H-triciclopenta[b,h,n]trifenileno (118).
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1.30. 1,2,3,7,8,9-hexahidrodiciclopentalb,ijantraceno (120).
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1.31. 1,2,3,5,7,8,9,11-octahidro-5,11-epoxidiciclopenta[b,iJantraceno (133).
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1.32. 5,11-dihidro-5,11-epoxiantra[2,3-d:6,7-d']bis([1,3]dioxol) (134).
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1.33. 2,3,5,8-tetrahidro-1H-5,8-epoxiciclopenta[b]naftaleno (135).
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1.34. Aducto 147 derivado de fullereno Ceo.
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1.35. Aducto 148 derivado de fullereno Ceo.
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2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-12-

de
(trimetilsilill)benzo[3,4]cyclobuta[1,2-b]trifenilen-11-ilo (149)

trifluorometanosulfonato

1.36.

OHex

OHex

149

= 88

R-TArA}

Feeo1
I ocg

Fseg

—_— m— F1p8

> 960
=001

I
|

_ 00's
= - oot

€5°0- —

6T'vT —

182"
009 —
£5°62 ~_
PBTE~

8€'69
69

e

657901
£9'90T
2,901

847901 -~
ST'TIT
SETIT \

0E°ETT

S6'ECT —

€5°0- —

8T'vT —

187"
66'57 —
€562 ~_
£8TE~

8E'69
69

i

€1Dad 9T LL —

657901
£9'90T
2,901
£L'90T

PTTIT \

se'zr \

0E'ETT

S6'€CT
124248
Eever
et

b9'veT
TL6CT ﬁ

76'6CT
LY'TET

E.mE
oo.o! /
aalias /
PEEPT

6S'60T
69°6bT
8L°6¥T
PPpST \

LE'SST

37



1.37. trimetil(2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-12-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)benzo[3,4]ciclobuta[1,2-b]trifenilen-11-il)silano (150)
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1.38. 2,3-dietinil-6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno (151)
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3-bromo-6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)

de

trifluorometanosulfonato
trifenilen-2-ilo (152)

1.39.
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1.40. trifluorometanosulfonato de 6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)-3-

((trimetilsilil)etinil) trifenilen-2-ilo (158)
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1.41. ((6,7,10,11-tetrakis(hexiloxi)trifenileno-2,3-diil)bis(etine-2,1-
diil))bis(trimetilsilano) (159)
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1.42. 2,3,6,7-tetrakis(hexiloxi)-11,14-dihidro-11,14-epoxinafto

[2',3":3,4]ciclobuta[l,2-b]trifenileno (160)
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1.43. trifluorometanosulfonato de
epoxibenzo[b]bifenileno[2,3-h]bifenilen-2-ilo (164)
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2.

Espectros de masa de alta resolucion.

Se representan los conjuntos isotépicos del ibn molecular de los compuestos
105a,105b, 106a, 106b, 110, 111, 115, 147 y 148.

1“‘5?"54 3 APCI PZ1)1436-1 302_DP.d: +MS, 1.7min #124, Background Subtracted (194), Background Subtracted (194)
x10%
1+
302.1085
g 9099 S
105a
2.
1+
303.1122
1.
1+
304.1163
0 A
x104 CaaHu, 302.1090
4
1+
302.1090
3.
2_
1+
11 303.1124
1+
| 304.1157
0 T T T T I T - T —~ T T T
299 300 301 302 303 304 305 306 307 m/z
Meas. m/z £ lon Formula m/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

302.1085

1

100.00 302.1090 0.5 18 321 185 odd ok

Figura 1. Conjunto isotopico del iébn molecular del compuesto 105a. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).
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Intenosﬁ, APCI GR1BA4480PRECIP 460 DP.d: +MS, 4.0min #296, Background Subtracted (#409), Background Subtracted (#409
x1
QO
99 P
1+ Br
459.9285
15] 105b
g 1+ 1+
L 4570298 461.9271
1+
460.9330
0.5 1+ 1+
4589345 462.9308
1+
463.9339
0. 4
x1 CauHiaBrs, 457.930)
1.04
1+
459.9281
0.8
0.6
1+ 1+
457.9300 461.9265
0.44
1+
4609314
0.2 1+ 1+
4589334 462.9295
- l | 4639328
T ams 458 458 480 482 464 468 488 470 " miz
Meas.m/z # lon Formula Score m/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
4570208 C24H12Br2 100.00 457.9300 0.2 05 683 185 odd ok

Figura 2. Conjunto isotépico del idn molecular del compuesto 105b. Medida experimental (color

negro), medida simulada (color azul).
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Intens, APCI GR1BA4SEPRECIP 426 DP.d: +MS, 2.8min #210, Background Subtracted (328), Background Subtracted (328)
1+
4266400 106a
4000
1+
427.1454
2000+
1+
428.1499 1+
o \ h 429.1511
CauHus, 426.1403
6000
1+
426.1403
4000
1+
2000 427.1437
1+
I 428.1470
424 426 428 430 432 m/z
Meas.m/z # lonFormula Score m/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
426.1400 1 C34H18 100.00 428.1403 0.3 0.7 285 265 odd ok

Figura 3. Conjunto isotépico del ion molecular del compuesto 106a. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).
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x104.'.
1.25
1.00
0.754
0.50

0.25

0.00 N

453.3.616

2 APCI PZ1BA350 _454_ DP.d: #MS, 2.7min #1198, Background Subtracted (1§9), Background Subtracted (189)

14
4544709

1+
455.1743

14
L 456]1-.821

x10%
1,501

1.251

1.00

0.757

0.50

0.251

0.00.

1+
454.1716

1+
455.1750

1+
456.1784

. A

CaHyz, 454.1716

446 448 450 452

Meas.miz #
4541700 1

lon Formula Score
C36H22

miz err[mDa] err[ppm]
100.00 454.1718

454 456 458 460

mSigma  rdb

0.7 1.5 203 285

42 464 miz

e Conf N-Rule
odd ok

Figura 4. Conjunto isotépico del idn molecular del compuesto 106b. Medida experimental (color

negro), medida simulada (color azul).
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'm-e";s APCI GR1BA415PRECIP 326 DP.d: +MS, 2.1min #155, Background Subtracted (#290), Background Subtracted (#290
x1
OO
0.8 1+ 110
3274170
0.6
044 326.1101
1+
021 328.1209
1+
329.1210
0. A
x1 CacHus, 327.1168|
1.04
0.84 15
327.1168
0.6
0.4
1+
0.24 328.1202
1+
[ 329.1236
0.0l i . . : - . . :
322 324 326 328 330 332 334miz
Meas.m/z # lonFormula Score miz err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
327.1170 1 C28H15 100.00 327.1168 02 07 64 200 even ok

Figura 5. Conjunto isotépico del ion molecular del compuesto 110. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).



1"@“54 APCI GR1IBA4SBPRECIP 378 DP.d: +MS, 1.6min #1116, Background Subtracted (175), Background Subtracted (175)
x10

: 90999y

1+
3760251
111
2..
1+
3771295
11
1+
378.1331 1

5 L J_ 379.1398
x104 Caohhe, 376.1247

3.

1+
376.1247

2

d 1+

1 377.1280

1+
l 378.1314

ol . . o - L . , . ; .

373 374 375 376 377 378 379 380 381 382 383 mfz

Meas.m/z # lon Formula Score miz err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

376.1251 1 C30H18 100.00 376.1247 -04 -11 722 235 odd ok

Figura 6. Conjunto isotépico del ion molecular del compuesto 111. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).
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Inhens4 APCI GR1BA236APCI 600 DP.d: +MS, 7.5min #555, Background Subtracted (#591-613), Background Subtracted (#591-613)
x10'
. ®
1+ O
600.1890 .
3_
1+
6014945 O
: J
1+
602.1995 ‘
1.
14+
6032054 1+ 14 I\
604.2095
= JL A 2095 605.2211
x104 Caghaz, 6011951
3.
1+
601.1951
2.
1+
602.1984
1_
1+
6032018 4,
0 : : J t 1 o . . .
598 600 602 604 606 608 610 m/z
Meas.m/z # lonFormula Score mi/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
801.1845 C48H25 100.00 601.19851 0.8 1.0 246 370 even ok

Figura 7. Conjunto isotépico del ion molecular del compuesto 115. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).
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Intens. kpCi GR1BAGO3F2 870 DP.d: +MS, 2.6min #126, Background Subtracted (197), Background Subtracted (197), Background Subtracted (197), Background Subtr3
8000
1+
6000 8700486
1+
871.0467
4000 1
1«
8720521
2000
1«
k sntmn 1+ "
4
0 T Y E' o
CraHe, 870.0464
8000
1+
6000 870.0464
1+
871.0498
4000 1
1«
2000 8720531
1+
873.0565
[1] .
866 868 870 872 874 876 878 880 m/z
Meas. m/z # lonFormula Score m/z err [mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8700486 1 C72H6 100.00 870.0464 -22 -26 447 705 odd ok

Figura 8. Conjunto isotépico del ion molecular del compuesto 147. Medida experimental (color

negro), medida simulada (color azul).
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5000
1+
9200626
4000 1+
921.0684
3000
2000+ 1+
922.0708 148
1000+ 1+
9230787 1+
J 924.0750
0 o e
CreHy, 920.0621
5000
1+
920.0621
4000 1+
921.0654
3000
2000 1+
922.0688
1000 i
9230721 1+
o J | A 924:13755 ' ' '
916 918 920 922 924 926 928 930 m/z
Meas. m/z # lonFormula Score m/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
920.0626 1 C76H8 100.00 920.0621 06 06 210 735 odd ok

Figura 9. Conjunto isotépico del idn molecular del compuesto 148. Medida experimental (color
negro), medida simulada (color azul).
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3. Espectros de absorcion y emisién

Espectros de absorcién normalizada para los compuestos 16, 104, 105a,105b, 106b,
110, 111, 115, 116, 117. Espectros de fluorescencia normalizada para los compuestos
16, 104,105b, 106a, 106b, 110, 111, 115, 116, 117. Espectros de fluorescencia
normalizada en sdlido para los compuestos 104, 105b, 106a, 106b, 111.
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Figura 10. Absorcién del compuesto 16, Amax = 393 nm (linea negra). Emision Amax = 409 nm
(linea azul). Medidas realizadas en CHCls.
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—71 v tr v 15 rr 1t 71T 717
1,0 = ——104_FlI -
= 104_FI(solido)
— 104_Abs

Absorcion Normalizada
Emision Normalizada

L] I L] l L] I L] I L] l L] I L] l L]
450 500 550 600 650 700 750 800

A/nm

Figura 11. Absorcidn del compuesto 104, Amax = 459 nm (linea negra). Emision en disolucion Amax
= 464 nm (linea marrén). Emision en solido Amax = 505 nm (linea azul) Las medidas en disolucion
se realizaron en CHCls.

0,8 =
0,6 =
0,4+

0,2 =

Absorcion Normalizada

0,0=-

T T
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T 1
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Anm

Figura 12. Absorcion del compuesto 105a, Amax = 433 nm en CHCls.

55



Absorcion Normalizada
Il

1\

T r T T 1T
105b_Fl
=——=105b_FI(solido)
—105b_Abs

L] l 1 l L] l L]
400 450 500 550

I
600

Anm

1 ) 1 L 1 v
650 700 750

800

Emision Normalizada

Figura 13. Absorcién del compuesto 105b, Amax = 440 nm (linea negra). Emisioén en disolucion
Amax = 441 nm (linea marrén). Emision en sélido Amax = 471 nm (linea azul). Las medidas en
disolucion se realizaron en 1,2,4-triclorobenceno.

Emision Normalizada

— 106a_FI(solido)
— 106a_FI

¥ I 4 1 y !
500 550 600

Anm

1
650

L] I L] I L]
700 750

!
800

Figura 14. Emisién del compuesto 106a en 1,2,4-triclorobenceno, Amax = 470 nm (linea marrén).

Emision en solido Amax = 616 nm (linea azul).
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L] l 1 l L] ' L] l LJ I L] I L] I
——106b_Abs _

= 106b_FI(solido)
—106b_FI

Absorcion Normalizada
Il

L] l 1 l L] l L] I L] l L] I L] I L]
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Anm

Figura 15. Absorcién del compuesto 106b, Amax = 479 nm (linea negra). Emisioén en disolucion
Amax = 480 nm (linea marrén). Emision en sélido Amax = 599 nm (linea azul). Las medidas en
disolucion se realizaron en 1,2,4-triclorobenceno.

——110_Abs
1,04 ——110_FI

0,8 =

0,6 =

0,4

Absorcion Normalizada

0,2 =

0,0 - e ——

T 1
400 450 550

Anm

Figura 16. Absorcion del compuesto 110, Amax = 451 nm (linea negra). Emision Amax = 451 nm
(linea azul). Medidas realizadas en 1,2,4-triclorobenceno.
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T T
111_FI -
——111_ Fl(solido)
—111_Abs

Absorcion Normalizada
Emision Normalizada

T T T T
500 550 600 650 700

A nm
Figura 17. Absorcidn del compuesto 111, Amax = 458 nm (linea negra). Emision en disolucion Amax

=459 nm (linea marron). Emision en solido Amax = 464 nm (linea azul). Las medidas en disolucion
se realizaron en 1,2,4-triclorobenceno.
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Figura 18. Absorcion del compuesto 115, Amax = 437 nm (linea negra) a 90 °C. Emision Amax =
468 nm (linea azul) a 75 °C. Medidas realizadas en 1,2,4-triclorobenceno.
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Absorcion Normalizada
Emision Normalizada

400 450 500 550

A/nm

Figura 19. Absorcion del compuesto 116, Amax = 420 nm (linea negra). Emision Amax = 428 nm
(linea azul). Medidas realizadas en CHCls.

——117_Fl
——117_Abs

Absorcion Normalizada
Emision Normalizada
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Figura 20. Absorcion del compuesto 117, Amax = 447 nm (linea negra). Emision Amax = 455 nm
(linea azul). Medidas realizadas en CHCls.
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4. Detalles computacionales.

4.1. Métodos

Todos los célculos se realizaron usando el paquete Gaussian 09.! Las geometrias se
optimizaron al nivel de la teoria de la densidad funcional (DFT) usando la funcional
B3LYP? y el conjunto de bases 6-311(d). Las frecuencias de vibracion fueron calculadas
al mismo nivel para comprobar que todas las estructuras corresponden a minimos de la
superficie de energia potencial, no presentado ninguna frecuencia imaginaria. Las
gréficas de los NICS_XY (NICS-XY scans)® se calcularon con el paquete Aroma* al
nivel GIAO-B3LYP/6-311+G(d)> y contienen solo la contribucion m empleando el
modelo o-onlys. Las energias de excitacion vertical se calcularon a partir de las
geometrias del estado fundamental usando el método de la teoria de la densidad
funcional tiempo-dependiente (TD-DFT) al nivel de teoria b3lyp/6-311++G(d,p). Para
computar la anisotropia de la densidad de las corrientes inducidas (ACID), los tensores
de apantallamiento se calcularon con el método CSGT al mismo nivel de teoria. Las
graficas ACID (ACID plots) se prepararon con el programa ACID 3.0.4 proporcionado
por el grupo de Herges.” El vector del campo magnético fue establecido perpendicular

al plano de la molécula. Todas las superficies se mostraron con un isovalor de 0.04 a.u.

4.2. Geometrias y energias calculadas

1 Gaussian 09, Revision D.01, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A ;
Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuiji, H.; Caricato, M.; Li,
X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota,
K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.;
Montgomery Jr., J. A.; Peralta, J. E; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N;
Staroverov, V. N.; Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.;
Tomasi, J.; Cossi, M.; Rega, N.; Millam, J. M.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.;
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski,
J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich,
S.; Daniels, A. D.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J. Gaussian, Inc.,
Wallingford CT, 2009.
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Zero-point correction= 0.551643 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.584483

Thermal correction to Enthalpy= 0.585427

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.487288

Sum of electronic and zero-point Energies= -1843.284758
Sum of electronic and thermal Energies= -1843.251918
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1843.250973
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1843.349112

O0000000000000000000000000000000000O0

0.70296400
1.39394300
0.71933900
-0.71933900
-1.39394300
-0.70296400
1.45179600
0.72312600
-0.72312600
-1.45179600
0.71355400
-0.71355400
1.43059400
0.71418100
-0.71418100
-1.43059400
-8.98110600
-8.29208800
-6.88047200
-6.16113300
-6.89814500
-8.27814300
-6.17225000
-4.81778700
-4.09466100
-4.72045400
-3.51893700
-2.80538300
-2.87743900
-1.44114100
-0.72696100
-1.44684500
8.27814300
6.89814500
6.16113300
6.88047200

9.96463200
8.77008500
7.52957400
7.52957400
8.77008500
9.96463200
6.28890600
5.14560400
5.14560400
6.28890600
3.65134800
3.65134800
2.49662700
1.25175400
1.25175400
2.49662700
-4.37353200
-3.17785200
-3.14182100
-4.38775300
-5.59223300
-5.59110100
-1.88716100
-1.94655700
-3.19904800
-4.40174500
-1.20771800
-2.44363000
-0.00938300
-0.00737800
-1.24437600
-2.48724400
-5.59110100
-5.59223300
-4.38775300
-3.14182100
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0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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0.00000000
0.00000000
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0.00000000
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Zero-point correction= 0.486443 (Hartree/Particle)

8.29208800
8.98110600
4.72045400
4.09466100
4.81778700
6.17225000
2.80538300
3.51893700
1.44684500
0.72696100
1.44114100
2.87743900
1.24432300
2.48021100
-2.48021100
-1.24432300
2.53721000
-2.53721000
2.51054300
-2.51054300
-10.06630500
-8.83654400
-6.35633300
-8.82198200
-6.73291500
-4.19570500
-3.43566600
-0.92512300
8.82198200
6.35633300
8.83654400
10.06630500
4.19570500
6.73291500
0.92512300
3.43566600

-3.17785200
-4.37353200
-4.40174500
-3.19904800
-1.94655700
-1.88716100
-2.44363000
-1.20771800
-2.48724400
-1.24437600
-0.00737800
-0.00938300
10.90515800
8.77161100
8.77161100
10.90515800
6.30964200
6.30964200
2.51770300
2.51770300
-4.37496400
-2.23788000
-6.53373100
-6.53019400
-0.95753300
-5.35210900
0.91534200
-3.43304600
-6.53019400
-6.53373100
-2.23788000
-4.37496400
-5.35210900
-0.95753300
-3.43304600
0.91534200
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0.00000000
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0.00000000
0.00000000
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Thermal correction to Energy= 0.518845
Thermal correction to Enthalpy= 0.519789

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.421922

Sum of electronic and zero-point Energies= -1762.030233
Sum of electronic and thermal Energies=-1761.997832
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1761.996888
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1762.094754

C 0.02343300 2.81083600 -1.13479100
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0.02225500
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-0.01773300

-0.02044300

-0.00763900
0.00763900
0.00081100

-0.02343300
0.02044300
0.01773300

-0.00000100

-0.02225500
0.03491500
0.00820600

-0.00820600

-0.03491500
0.05555200
0.04995400
0.02273300
0.00081100

-0.00081100

-0.02273300

-0.04995400

-0.05555200

-0.01781500

-0.03840900

-0.06500100

-0.07053500
0.07053500
0.06500100
0.03840900
0.01781500
0.04490300

-0.06610100
0.06610100

-0.04490300
0.07528200

-0.02114500
0.02114500

-0.07528200
0.00315900

-0.03391300

-0.08113900

-0.09110000
0.09110000
0.08113900
0.03391300

-0.00315900

-0.03090000
0.70270000

-1.04369600
0.03090000

-0.70270000
1.04369600
1.15508800

3.51850400
1.45466500
0.72214300
1.43715300
2.87695600
0.69045600
-0.69045600
-3.51850400
-2.81083600
-2.87695600
-1.43715300
-0.72214300
-1.45466500
4.10578800
4.81977800
-4.81977800
-4.10578800
4.73923600
6.17845800
6.88968600
6.17437900
-6.17437900
-6.88968600
-6.17845800
-4.73923600
-8.30205400
-8.99814800
-8.30297200
-6.92363500
6.92363500
8.30297200
8.99814800
8.30205400
0.94093200
3.40144900
-3.40144900
-0.94093200
4.22013300
6.72764000
-6.72764000
-4.22013300
-8.84035700
-10.08331100
-8.85328100
-6.38807900
6.38807900
8.85328100
10.08331100
8.84035700
-1.43886400
-2.34136300
-1.00069100
1.43886400
2.34136300
1.00069100
1.63058100

0.11015900
-1.19855900
0.03898600
1.28286600
1.30561000
2.50594100
2.50594100
0.11015900
-1.13479100
1.30561000
1.28286600
0.03898600
-1.19855900
-1.87842900
-0.62258100
-0.62258100
-1.87842900
-3.07782500
-3.05440600
-1.80350700
-0.55441500
-0.55441500
-1.80350700
-3.05440600
-3.07782500
-1.83065700
-3.02140900
-4.24393200
-4.25442900
-4.25442900
-4.24393200
-3.02140900
-1.83065700
-2.14883200
2.24830700
2.24830700
-2.14883200
-4.03108400
0.37921700
0.37921700
-4.03108400
-0.88747400
-3.01610100
-5.17909600
-5.19924500
-5.19924500
-5.17909600
-3.01610100
-0.88747400
3.81033200
4.12856700
4.58828300
3.81033200
4.12856700
4.58828300
5.87537500
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1.99746300
0.23926900
1.34037400
-1.15508800
-1.99746300
-0.23926900
-1.34037400

1.14534400
1.48876500
2.69901400
-1.63058100
-1.14534400
-1.48876500
-2.69901400

6.36219900
6.45033600
5.76100700
5.87537500
6.36219900
6.45033600
5.76100700
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116 COOCH;

Zero-point correction= 0.420467 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.453026

Thermal correction to Enthalpy= 0.453970

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.354132

Sum of electronic and zero-point Energies= -1680.772984
Sum of electronic and thermal Energies= -1680.740425
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1680.739481
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1680.839319
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C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
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H
H
H
H
H
H
H
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-2.69658800
-1.49527800
-0.25186500
-0.25186700
-1.49527900
-2.69658300
0.99153200
2.13380900
2.13380500
0.99151900
3.62562600
3.62562100
4.76994100
6.00775200
6.00774500
4.76992400
7.24939400
8.44214500
8.44213700
7.24938000
0.98490400
4.78926100
4.78922500
7.25099500
9.38308200
9.38306900
7.25096900
0.98491200
-3.97302000
-4.20710900
-4.80306800
-3.97299300
-4.20726300
-4.80276400
-1.52720500

-0.70538400
-1.39963500
-0.71991900
0.71989100
1.39960700
0.70535500
-1.44869800
-0.72019800
0.72019500
1.44868100
-0.72137500
0.72137600
-1.45104000
-0.71956500
0.71959400
1.45105600
-1.39448300
-0.70333700
0.70338400
1.39452000
2.53030100
-2.53577100
2.53578700
-2.48008200
-1.24354800
1.24360200
2.48012000
-2.53031800
-1.49069600
-2.49186900
-0.96430500
1.49068300
2.49176300
0.96443100
2.89844900

-0.04707700
-0.06407500
-0.02090400
0.02076800
0.06394800
0.04708500
-0.04461500
-0.02267200
0.02252400
0.04448600
-0.02208900
0.02204200
-0.04434300
-0.02198600
0.02216300
0.04441100
-0.04257800
-0.02139200
0.02179300
0.04286900
0.06273700
-0.07762600
0.07770600
-0.07571100
-0.03793400
0.03842300
0.07600200
-0.06279100
-0.14812300

0.48082500
-1.06464700
0.14834900
-0.48067500
1.06520800
0.24418800

65



ITITITOITITITIOIITITITIOIIITOOOOOO

-1.86928800
-1.10917700
-1.52725300
-1.86951600
-1.10904500
-1.19219900
-0.58557100
-0.81663800
-2.22896800
-6.05063000
-6.61876900
-6.57875700
-5.86945600
-6.05101000
-6.61882800
-6.57939400
-5.86998100
-1.19210700
-0.58564500
-0.81636800
-2.22891000

3.44308200
3.54067700
-2.89844900
-3.44285900
-3.54091400
4.97758300
5.36820600
5.32306600
5.28241300
1.65694200
1.65734200
1.10765400
2.68575300
-1.65674300
-1.65728400
-1.10730900
-2.68550800
-4.97781200
-5.36826500
-5.32350700
-5.28258300

(I

Zero-point correction= 0.308004 (Hartree/Particle)

1.26181200
-0.85812600
-0.24454500
-1.26223000

0.85755400
-0.80474300

0.01298700
-1.76459200
-0.66353800

1.24100700

0.30998700
2.01638500

1.55192100
-1.24013300
-0.30891500
-2.01523300
-1.55128500

0.80387300
-0.01406000

1.76357700

0.66280400

Thermal correction to Energy= 0.325551
Thermal correction to Enthalpy= 0.326495

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.263690

Sum of electronic and zero-point Energies= -998.999918
Sum of electronic and thermal Energies= -998.982372
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -998.981427
Sum of electronic and thermal Free Energies= -999.044232
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0.00000000
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0.00000000
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0.00000000
0.00000000
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0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

3.61349700
3.61349700
2.47570000
1.22771400
1.22771400
2.47570000
0.00000000
-1.22771400
-1.22771400
0.00000000
-2.47570000
-3.61349700
-3.61349700
-2.47570000
-5.10909000
-5.10909000
5.10909000
5.10909000
-6.27531000
-7.47239100
-7.47239100

0.72605200
-0.72605200
-1.45452900
-0.72208200

0.72208200

1.45452900
-1.39002700
-0.72208200

0.72208200

1.39002700
-1.45452900
-0.72605200

0.72605200

1.45452900
-0.71085100

0.71085100

0.71085100
-0.71085100
-1.44342500
-0.69691200

0.69691200
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0.00000000
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0.00000000
0.00000000
0.00000000
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0.00000000
0.00000000
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0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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0.00000000

-6.27531000
6.27531000
7.47239100
7.47239100
6.27531000
2.45552100
2.45552100
0.00000000
0.00000000

-2.45552100

-2.45552100

-6.29619100

-8.42239300

-8.42239300

-6.29619100
6.29619100
8.42239300
8.42239300
6.29619100

$0:9004

Zero-point correction= 0.276753 (Hartree/Particle)

105b

1.44342500
1.44342500
0.69691200
-0.69691200
-1.44342500
-2.54001600
2.54001600
-2.47719700
2.47719700
-2.54001600
2.54001600
-2.52799200
-1.22178500
1.22178500
2.52799200
2.52799200
1.22178500
-1.22178500
-2.52799200

Thermal correction to Energy= 0.296080
Thermal correction to Enthalpy= 0.297024

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.227622

Sum of electronic and zero-point Energies= -6069.955605
Sum of electronic and thermal Energies= -6069.936277
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -6069.935333
Sum of electronic and thermal Free Energies= -6070.004736
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1.39542000
0.72033400
-0.72033400
-1.39542000
-0.70415500
1.45125600
0.72169300
-0.72169300
-1.45125600
0.72770600
-0.72770600
1.45768200
0.72770700
-0.72770700
-1.45768200
1.39882700
0.71670400
-0.71670400
-1.39882700
1.39915500
0.71362700
-0.71362700

9.33650200
8.14451000
6.90166700
6.90166700
8.14451000
9.33650200
5.66553800
4.51880900
4.51880900
5.66553800
3.03009200
3.03009200
1.89264300
0.64374600
0.64374600
1.89264300
-0.57502700
-1.80286900
-1.80286900
-0.57502700
-3.04960000
-4.23590000
-4.,23590000
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-1.39915500
1.24437200
2.48155600

-2.48155600

-1.24437200
2.53657500

-2.53657500
2.54291300

-2.54291300
2.48534300

-2.48534300
2.48302000

-2.48302000

-1.71550200
1.71550200
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Zero-point correction= 0.354767 (Hartree/Particle)

-3.04960000
10.27761300
8.14607500
8.14607500
10.27761300
5.68520900
5.68520900
1.87374100
1.87374100
-0.57823100
-0.57823100
-3.05693800
-3.05693800
-5.86194700
-5.86194700

Thermal correction to Energy= 0.374962
Thermal correction to Enthalpy= 0.375907

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.306526

Sum of electronic and zero-point Energies=-1152.630616
Sum of electronic and thermal Energies=-1152.610420
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1152.609476
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1152.678857
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1.39458300
0.71989300
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-1.39458300
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0.72215700
-0.72215700
-1.45102500
0.72471500
-0.72471500
1.45394400
0.72281600
-0.72281600
-1.45394400
1.39092700
0.72325500
-0.72325500
-1.39092700
1.45553600
0.72678400
-0.72678400
-1.45553600
0.71083500
-0.71083500
1.44361900
0.69711100

-8.66849600
-7.47527400
-6.23315600
-6.23315600
-7.47527400
-8.66849600
-4.99501100
-3.84915500
-3.84915500
-4.99501100
-2.35877300
-2.35877300
-1.21678100
0.02602800
0.02602800
-1.21678100
1.25685000
2.48179300
2.48179300
1.25685000
3.73101900
4.86781200
4.86781200
3.73101900
6.36258700
6.36258700
7.52908200
8.72561400
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-0.69711100
-1.44361900
1.24451300
2.48083700
-2.48083700
-1.24451300
2.53643000
-2.53643000
2.53935400
-2.53935400
2.47801200
-2.47801200
2.54095100
-2.54095100
-2.52814700
2.52814700
-1.22172100
1.22172100

8.72561400
7.52908200
-9.60935000
-7.47663400
-7.47663400
-9.60935000
-5.01496200
-5.01496200
-1.19712400
-1.19712400
1.25664200
1.25664200
3.71100300
3.71100300
7.54984200
7.54984200
9.67574300
9.67574300
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Zero-point correction= 0.401326 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.424212

Thermal correction to Enthalpy= 0.425157

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.350348

Sum of electronic and zero-point Energies= -1306.261251
Sum of electronic and thermal Energies= -1306.238365
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1306.237421
Sum of electronic and thermal Free Energies=-1306.312230
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-0.72387500
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-1.45487800
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-0.70377600
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0.00000000 -10.86301000 -1.24448900

90:400:9¢

106b

Zero-point correction= 0.456780 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.483439

Thermal correction to Enthalpy= 0.484383

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.398516

Sum of electronic and zero-point Energies= -1384.839455
Sum of electronic and thermal Energies=-1384.812795
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1384.811851
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1384.897719

O0O000000O0O00O0O0

9.90450500
8.71590600
7.47830300
7.47830300
8.71590700
9.90450500
6.24512400
5.10343300
5.10343300
6.24512400
3.61819600
3.61819600
2.47732100

-0.70376700
-1.39461500
-0.71999200
0.71997900
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-0.72112200
0.72113000
-1.44375700

-0.41929500
-0.31543500
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-0.71999100
0.71997900
1.45119800
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-2.52443200
2.52444200
-2.52443200
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-2.53665700
-1.39461400
-0.70376700
-2.48087900

-10.84165800 -1.24456600
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-8.71731100
-10.8416570
-0.00007100
0.00007300
-0.86932100
0.86901700
-0.00008000
0.86902600
-0.86931200
0.00001600

1.39459600
0.70374200
2.48086000
1.24453600
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-3.43240100
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0.29261900
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0.35870900
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0.20535500
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-0.31803600
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-0.31815000
-0.50445400
-0.31812600
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-0.31831100
-0.50453500
0.47629000
-0.50303800
1.02296900
1.02322600
0.47646900
1.02339000
1.02320700
-0.50282900

CEOOCCC

Zero-point correction= 0.605601 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.641187
Thermal correction to Enthalpy= 0.642132

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.536713
Sum of electronic and zero-point Energies= -1770.660872
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Sum of electronic and thermal Energies= -1770.625285
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1770.624341
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1770.729759
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0.09315102
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-0.00000000
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-0.00000000
-0.00000000
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6.08572194
4.96935095
6.08572194
4.94903494
4.96935095
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7.57252594
8.72057406
9.95524406
8.74083105
9.95524406
8.72057406
8.74083105
11.19856606
12.38990306
11.19998605
12.38990306
13.33075406
11.19856606
13.33075406
11.19998605
-8.72057406
-9.95524406
-8.74083105
-9.95524406
-8.72057406
-8.74083105

-11.19856606

-0.72569294
1.44800395
0.73864296
2.52813195

-0.73864296

-1.44800395

-2.52813195
1.43842497
0.72122198

-0.72122198
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-0.72122198
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0.72569294
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-0.72569294
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0.72233393

-0.72233393
0.72233393

-0.72233393
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C -0.10204901 -12.38990306 0.70444809
H -0.06881309 -11.19998605 2.48150708
C -0.10204901 -12.38990306 -0.70444809
H -0.12836403 -13.33075406 1.24466009
C -0.06885304 -11.19856606 -1.39526908
H -0.12836403 -13.33075406 -1.24466009
H -0.06881309 -11.19998605 -2.48150708
C 0.19517309 -2.40883295 2.94820597
H 0.97335811 -1.71439696 3.27578394
H -0.74919489 -2.05773096 3.37930701
H  0.42429311 -3.36453796 3.41005595
C -0.19517309 2.40883295 2.94820597
H -0.97335811 1.71439696 3.27578394
H 0.74919489 2.05773096 3.37930701
H -0.42429311 3.36453796 3.41005595
C 0.19517309 -2.40883295 -2.94820597
H -0.74919489 -2.05773096 -3.37930701
H 0.97335811 -1.71439696 -3.27578394
H  0.42429311 -3.36453796 -3.41005595
C -0.19517309 2.40883295 -2.94820597
H 0.74919489 2.05773096 -3.37930701
H -0.97335811 1.71439696 -3.27578394
H -0.42429311 3.36453796 -3.41005595
4.3. Resumen de los datos 6pticos y de los calculos TDDFT.
| max lonset  Egap opy?  Egap.cai®  Oscillator  Ega ca®  Oscillator
Compuesto [nm] [nm] [eV] [eV] strength® [eV] strength®
104 459 465 2.67 2.81 0.20 2.67 0.17
117 448 455 2.73 2.90 0.05 2.75 0.04
116 421 427 2.90 3.22 0.14 3.09 0.11
110 451 460 2.70 2.95 0.17 2.82 0.15
111 2.87 0.33 2.73 0.28
2.93 0.01 2.77
105b 440 445 2.79 (3.05)¢ (0.22)d (2.92)¢  0.01(0.19)¢
106a 2.81 0.53 2.67 0.47
2.70 0.02 2.54
106b 479 490 2.53 (2.76)d (0.45)d (2.63)¢  0.01 (0.40)¢
112 780 790 1.57 1.87 0.03 1.74 0.02
2.82 0.00 2.67
115 437 455 2.73 (3.03)¢ (0.24)° (2.83)¢  0.00 (0.04)¢

aGap Optico calculado a partir de lonset. PCalculado mediante TDDFT/B3LYP/6-311++G(d,p).
¢Calculado mediante TDDFT/O3LYP/6-311+G(d,p). 9La segunda energia de excitacion se
muestra entre paréntesis cuando se encuentra muy cerca de la primera energia de excitacion y
tiene mayor fuerza de oscilacion. ¢Tercera energia de excitacion en paréntesis.
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N NICS-XY scan calculados usando el método m-only en el nivel de
teoria de GIAO-B3LYP/6-311+G*.
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Figura 21. NICS-XY scans en B3LYP/6-311+G(d,p) para los compuestos 105a (violeta), 106a
(azul), 110 (negro), 111 (rojo) y 112 (verde).
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Figura 22. NICS-XY scans en B3LYP/6-311+G(d,p) para los compuestos 106a (azul),
115 (negro) y 117 (naranja).
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45. ACID plots

Figura 23. ACID plots de 105a, 106a, 106b, 110, 111, 112, 115y 117 (isovalue 0.04 a.u.).
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Confirmation Number: Pending =0 Print Friendly Format

Order Date:  08-Mar-2022 ncludes Publisher Terms and Conditions

1. Chemical communications 0,00 EUR

Article: Synthesis of distorted nanographenes containing seven- and eight-membered carbocycles.

Order License ID Pending Publisher ROYAL SOCIETY OF
ISSN 1364-548X CHEMISTRY
Type of Use Republishina Portion mage/photo/illustration

thesis/dissertation

5 View Details

Figura 15, ref. 63a (Schubert, C.; Margraf, J. T.; Clark, T.; Guldi, D. M. Chem. Soc. Rev,
2015, 44, 988.)

Confirmation Number: Pending = Print Friendly Format

Order Date:  20-Mar-2022 nclu

1. Chemical Society reviews 0,00 EUR
Article: Molecular wires—-impact of m-conjugation and implementation of melecular bottlenecks.
Order License ID Pending Publisher ROYAL SOCIETY OF
ISSN 0306-0012 CHEMISTRY, ETC]
Type of Use Republish ina Portion mage/photofillustration

thesis/dissertation

S Hide Details

Publication Title Chemical Society reviews Rightsholder Royal Society of Chemistry
Article Title Molecular wires—-impact of - Publication Type Journal
conjugation and implementation of Start Page osg
molecular bottlenecks. B
. _ _ End Page 998
Author/Editor CHEMICAL SOCIETY (GREAT BRITAIN)
Issue 4
Date 01/01/1972
o Volume 44
Language English
Country United Kingdom of Great Britain and

Northern Ireland

83



Figura 21 ay b, ref. 84 (Kawali, S.; Takahashi, K.; Ito, S.; Pawlak, R.; Meier, T.; Spijker,
P.; Canova, F. F.; Tracey, J.; Nozaki, K.; Foster, A. S.; Meyer, E. ACS Nano, 2017, 11,
8122))

Competing Annulene and Radialene Structures in a Single Anti-Aromatic Molecule Studied by
High-Resolution Atomic Force Microscopy
Author: Shigeki Kawai, Keisuke Takahashi, Shingo Ito, et al
ACSPublications  publication: ACs Nano
R ost usted. st Cted. Most Read

Publisher: American Chemical Society
Date: Aug 1. 2017

Copyright @ 2017, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms and Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the
following:

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- If figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from {COMPLETE REFERENCE CITATION}.
Copyright {YEAR} American Chemical Society.” Insert appropriate information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your RightsLink request. No additional uses are granted (such as derivative works or other
editions). For any uses, please submit a new request.

If credit is given to another source for the material you requested from RightsLink, permission must be obtained from that source.

Figura 22, ref. 85 (Li, D.-Y.; Qiu, X.; Li, S.-W.; Ren, Y.-T.; Zhu, Y.-C.; Shu, C.-H.; Hou,
X.-Y.; Liu, M.; Shi, X.-Q.; Qiu, X.; Liu P.-N., J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 12955.)

Ladder Phenylenes Synthesized on Au(111) Surface via Selective [2 2] Cycloaddition

Author: Deng-Yuan Li, Xia Qiu, Shi-Wen Li, et al
ACS Publications Publication: Journal of the American Chemical Society
Most Trusted. Most Clied. MostRead. — pyiplisher: American Chemical Society

Date: Aug 1, 2021

Copyright © 2021, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms and Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the
following:

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- If figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from {COMPLETE REFERENCE CITATION}.
Copyright {YEAR} American Chemical Society.” Insert appropriate information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your RightsLink request. No additional uses are granted (such as derivative works or other
editions). For any uses, please submit a new request.

If credit is given to another source for the material you requested from RightsLink, permission must be obtained from that source.

84



Figura 23, ref. 86 (Fan, Q.; Yan, L.; Trip, M. R.; Krejci, O.; Dimosthenous, S.; Kachel,
S. R.; Chen, M.; Foster, A.; Liljeroth, P.; Gottfriend, J. M. Science 2021, 372, 852.)

Biphenylene network: A nonbenzenoid carbon allotrope
Author: Qitang Fan, Linghao Yan, Matthias W. Tripp, OndFej Kreji, et al.

SCience Publication: Science

Publisher: The American Association for the Advancement of Science
AVAAAS
Date: May 21, 2021

Copyright © 2021, The American Association for the Advancement of Science

Permissions Request

AAAS may not control the rights to the image you wish to use. Please submit your request directly to the publisher by following the guidelines at
https://www.science.org/content/page/reprints-and-permissions. Please allow 10 to 15 days to receive a response.

OSE WINDOW

Figura 26, ref. 100 (Pavli¢ek, N.; Majzik, Z.; Collazos, S.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian,
E.; Pefa, D.; Gross, L. ACS Nano 2017, 11, 10768.)

Generation and Characterization of a meta-Aryne on Cu and NaCl Surfaces
Author: Niko Pavlicek, Zsolt Majzik, Sara Collazos, et al

ACSPublications Publication: ACS Nano
W st wencisd Mast®esd.  publisher: American Chemical Society

Date: Nov 1, 2017

Copyrig! 7, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms and Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the following

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- I figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from {COMPLETE REFERENCE CITATION}). Copyright {YEAR} American Chemical Society." Insert appropriate
information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your RightsLink request. No additional uses are granted (such as derivative works or other editions). For any uses, please submit a new request

f credit is given to another source for the material you requested from RightsLink, permission must be obtained from that source.

Figura 30, ref. 122 (lkawa, T.; Yamamoto, Y.; Heguri, A.; Fukumoto, Y.; Mukarami, T;
Tagaki, A.; Masuda, Y.; Yahata, K.; Aoyama, H.; Shigeta, Y.; Tokiwa, H.; Akai, S. J. Am.
Chem. Soc. 2021, 143, 10853.)

Could London Dispersion Force Control Regioselective (2 2) Cyclodimerizations of Benzynes? YES:
Application to the Synthesis of Helical Biphenylenes
Author: Takashi Ikawa. Yuta Yamamoto, Akito Heguri, et al

ACSPublications  pyplication: Journal of the American Chemical Society

Mnost Trusted. Most Cited. Most Read.

Publisher: American Chemical Society
Date:Jul 1, 2021

Copyri

© 2021, American Chemical Society

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms and Conditions. is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the
following:

- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- If figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part.

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school.

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from {COMPLETE REFERENCE CITATION}.
Copyright {YEAR} American Chemical Society.” Insert appropriate information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your RightsLink request. No additional uses are granted (such as derivative works or other
editions). For any uses, please submit a new request.

f credit is given to another source for the material you requested from RightsLink, permission must be obtained from that source.

85



Figura 33 c, ref. 135 (Kruger, J.; Garcia, F.; Eisenhut, F.; Skidin, D.; Alonso, J. M.;
Guitian, E.; Pérez, D.; Cuniberti, G.; Moresco, F.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2017,
56 (39), 11945.)

Decacene: On-Surface Generation
Angmvan% X
“— "% | Author: Diego Pefia, Francesca Moresco, Gianaurelio Cuniberti, et al

Publication: Angewandte Chemie International Edition
Publisher: John Wiley and Sons
Date: Aug 17, 2017

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Order Completed

Thank you for your order.

This Agreement between Ms. Berta Alvarez Pérez ("You™) and John Wiley and Sons ("John Wiley and Sons") cansists of your license details and the terms and
conditions provided by John Wiley and Sons and Copyright Clearance Center.

‘Your confirmation email will contain your order number for future reference.

Figura 33 d, ref. 136 (Eisenhut, F.; Kihne, T.; Garcia, F.; Fernandez, S.; Guitian, E.;
Pérez, D.; Trinquier, G.; Cuniberti, G.; Joachim, C.; Pefa, D.; Moresco, F. ACS Nano,
2020, 14, 1011)

Dodecacene Generated on Surface: Reopening of the Energy Gap
Author: Frank Eisenhut, Tim Kiihne, Fatima Garcia, et al

ACSPublications Publication: ACS Nano
Mest Trusted. Most Cted. Most fead.— publisher: American Chemical Society

Date: Jan 1, 2020

12020, American Chemical

Copy

PERMISSION/LICENSE IS GRANTED FOR YOUR ORDER AT NO CHARGE

This type of permission/license, instead of the standard Terms and Conditions, is sent to you because no fee is being charged for your order. Please note the following:
- Permission is granted for your request in both print and electronic formats, and translations.

- If figures and/or tables were requested, they may be adapted or used in part

- Please print this page for your records and send a copy of it to your publisher/graduate school

- Appropriate credit for the requested material should be given as follows: "Reprinted (adapted) with permission from {COMPLETE REFERENCE CITATION}. Copyright {YEAR} American Chemical Society." Insert appropriate
information in place of the capitalized words.

- One-time permission is granted only for the use specified in your RightsLink request. No additional uses are granted (such as derivative works or other editions). For any uses, please submit a new request

f credit is given to another source for the material you requested from RightsLink, permissicn must be obtained from that source.

Esquema 8, imagen, ref. 139 (Gross, L.; Mohn, F.; Moll, N.; Schuler, B.; Criado, A.;
Guitian, E.; Pefia, D.; Gourdon, A.; Meyer, G. Science 2012, 337, 1326.)

Bond-Order Discrimination by Atomic Force Microscopy

Author: Leo Gross, Fabian Mohn, Nikolaj Moll, Bruno Schuler, et al.

SCience publication: Science

Publisher: The American Association for the Advancement of Science
AVAAAS e
Date: Sep 14, 2012

The American Association for the Advancement of Science

Permissions Request

AAAS may not control the rights to the image you wish to use. Please submit your request directly to the publisher by following the guidelines at
https:/ ence.org/content/page/reprints-and-permissions. Please allow 10 to 15 days to receive a response.

86



Figura 35 c, ref. 143 (Schuler, B.; Collazos, S.; Gross, L.; Meyer, G.; Pérez, D.; Guitian,
E.; Pefia, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9004.)

From Perylene to a 22-Ring Aromatic Hydrocarbon in One-Pot

Author: Bruno Schuler, Sara Collazos, Leo Gross, et a
Publication: Angewandte Chemie

Publisher: John Wiley and Sons

Date:Jul 1, 2014

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,

Order Completed
Thank you for your order.
This Agreement between Ms. Berta Alvarez Pérez ("You") and John Wiley and Sons ("John Wiley and Sons™) consists of your license details and the terms and

conditions provided by John Wiley and Sons and Copyright Clearance Center.

Your confirmation email will contain your order number for future reference.

Figura 35 d, ref. 144 (Vilas-Varela, M.; Fatayer, S.; Majzik, Z.; Pérez, D.; Guitian, E.;
Gross, L.; Pefia, D. Chem. Eur. J. 2018, 24, 17697)

[19]Dendriphene: A 19-Ring Dendritic Nanographene

CHEMISTRY

AEuropesn Joernal

Author: Diego Pefa, Leo Gross, Enrigue Guitian, et al
Publication: Chemistry - A European Journal
Publisher: John wiley and Sons

Date: Nov 8, 2018

=3

Wiley-VCH Verlag GmbH & Ca. KGaA, Weinheim

Order Completed
Thank you for your order.
This Agreement between Ms. Berta Alvarez Pérez ("You™) and John Wiley and Sons ("John Wiley and Sons”) consists of your license details and the terms and

conditions provided by John Wiley and Sons and Copyright Clearance Center.

Your confirmation email will contain your order number for future reference.

87



CAMPUS

UNIVERSIDADE CAMPUS DE EXCELENCIA INTERNACIONAL

DE SANTIAGO
DE COMPOSTELA

El objetivo de esta tesis doctoral se dirige a estudiar la
aplicacién de la quimica de arinos a la sintesis de HPCs

que contengan anillos de ciclobutadieno en su estructura,
incluyendo derivados con geometria lineal que pueden
considerarse

analogos de acenos (CBD-oligoacenos). El estudio preliminar,
teorico y experimental, de las propiedades electronicas de estos
HPCs con anillos de ciclobutadieno, que combinan corrientes
de anillo aromaticas y antiaromaticas en sus estructuras,
muestra un grado significativo de deslocalizacién electrénica
a lo largo del sistema conjugado a la vez que una notable
estabilidad,

lo cual sugiere su potencial aplicaciéon como nuevos
semiconductores organicos y/o como cables moleculares.
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